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Il. Untersuchungen über den Einfluss 
der Temperatur auf die Capillaritätsconstanten 
einiger Flüssigkeiten; von Gustaf Timberg. 
(Hierzu Taf. VI Fig. 1—2.) 2 


I. Als Capillaritätsconstanten einer Flüssigkeit werden 
wir in diesem Aufsatze bezeichnen die in Milligrammen ge- 
messene Oberflächenspannung @ und die specifische Cohäsion 
a’, die in Quadratmillimetern gemessen wird und so mit « 
verbunden ist, dass «=a?o/2 (o das specifische Gewicht). 

Die Methode, die man am meisten angewendet hat, um 
die Aenderung der Capillaritätsconstanten mit der Tempe- 
ratur zu studiren, ist Messung der Steighöhe in engen cylin- 
drischen Röhren, und solche Untersuchungen sind von den 
Herren Gay-Lussac, Frankenheim, Sondhauss, Brun- 
ner, Wolf, Schiff, Buliginsky u. a. ausgeführt worden. 

Simon de Metz hat die Methode der Steighöhen ein 
wenig modificirt, Buys-Ballot hat die für das Losreissen einer 
Adhäsionsplatte nothwendige Kraft gemessen, Hr. Scholz 
dasselbe an umgekehrt in die Flüssigkeit eingetauchten und 
mit Flüssigkeit gefüllten Glashülsen, Hr. de Heen hat ab- 
fallende Tropfen gewogen. Alle diese Versuche wurden 
angestellt, um die Aenderung der Capillaritätsconstanten mit 
der Temperatur zu bestimmen. Ausserdem hat Sondhauss 
beobachtet, dass die Tragkraft flüssiger Lamellen und dadurch 
auch die Capillaritätsconstanten der betreffenden Flüssigkeit 
sich mit der Temperatur ändern. Derselbe hat aber keine 
genauen Messungen angestellt, um die Grösse der Aenderung 
zu bestimmen. 

Die Methoden, die ich, um die Abhängigkeit der Capil- 
laritätsconstanten von der Temperatur zu beobachten, ange- 
Ann d, Phys. u. Chem. N. F, XXX. 85 
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wendet habe, sind drei: Bestimmung der Form flacher Luft- 
blasen in einer Flüssigkeit unter einem horizontalen Deckel, 
Messung der Tragkraft flüssiger Lamellen und Wägung ab- 
fallender Tropfen.') 

IJ. Wenn man aus der Form einer flachen Luft- oder 
Gasblase in einer Flüssigkeit die Capillaritätsconstanten der 
Flüssigkeit bestimmen will, misst man, wie bekannt (s. Fig. 1, 
die einen Meridianschnitt der Blase vorstellt), den verticalen 
Abstand vom Deckel zur Kuppe X und vom Deckel zum 
Bauch A, und die einfache Gleichung: 

(1) (K — kh)? =a? 

würde die specifische Cohäsion geben, wenn die Luftblasen 

sehr gross wären. Eine genauere, aber viel complicirtere 

Formel ist von Hrn. Quincke abgeleitet worden.?) Von 

demselben sind aber auch?) empirische Tabellen aufgestellt 
5 worden, mit deren Hülfe man die einfachere Formel so cor- 

-rigiren kann, dass man gute Werthe von a? bekommt. 

Diesen Weg habe ich eingeschlagen, weil er viel beque- 
mer ist und ebenso gut zum Ziele führt. 

Be - - Für die Untersuchung habe ich denselben ausgezeichneten 
=  Glastrog benutzt, mit welchem Hr. Quincke die bekannten 
_ Untersuchungen über die Cohäsion von Salzlösungen und die 
 Oberflächenspannung an der Grenze zweier Flüssigkeiten 
za ausgeführt hat, und welcher in Pogg. Ann. 153. p. 181. 1878 
und Taf. I. Fig. 8 vollständig beschrieben ist. 

u Bei den von mir angestellten Versuchen wurde die für 
das Entstehen der Luftblasen nöthige Luft durch den Mund 


1) Die Untersuchungen mit den zwei ersten Methoden sind im Som- 
mer 1885 in Heidelberg ausgeführt: worden unter Leitung des Hrn. Geh. 
Hofr. G. Quineke, und gestatte ich mir, ihm für die freundliche Unter- 

stützung in Rath und That, die er mir bei der Ausführung der Versuche 
ar und sonst immer hat zu Theil werden lassen, meinen aufrichtigsten Dank 

auszusprechen. Die dritte Methode habe ich in dem physikalischen Insti- 
tute der Hochschule zu Stockholm u und bin ich dem dortigen 

_ Laborator, meinem Freunde Dr. K. Ängström, für die guten Rath- 
€ hläge, die er mir besonders bei der Construction des Apparates gegeben 
hat, viel Dank schuldig. 

2) G. Quincke, Pogg. Ann. 105. p. 28. 1858. 

3) G. Quincke, Pogg. Ann. 160. p. 337. 87. ts 
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eingeblasen, aber weil einige der von mir untersuchten Flüs- 
sigkeiten, nämlich Alkohol, Aether und Benzol, leicht Feuch- 
tigkeit aus der Luft aufnehmen und dadurch ihren Concen- 
trationsgrad ändern, habe ich, um den Wasserdampf zu 
entfernen, die Luft durch ein mit Chlorcalcium gefülltes 
Rohr gehen lassen. 

Die hauptsächlichste Schwierigkeit bei allen Untersu- 
chungen über die Capillarität ist, alles ganz rein und sauber 
zu halten. Die geringste Verunreinigung, die oft kaum zu 
vermeiden ist, kann einen grossen Fehler verursachen. In 
dieser Beziehung hat der von mir benutzte Glastrog den 
grossen Vortheil, dass er auseinander genommen und ohne 
irgend einen Kitt wieder zusammengesetzt werden kann. Nach 
jeder Beobachtungsreihe wurde der Trog auseinander genom- 
men, die verschiedenen Theile desselben wurden eine Zeit lang 
in einem Bade von concentrirter Schwefelsäure mit einigen 
Tropfen concentrirter Salpetersäure erwärmt und schliesslich 
mit reinem Wasser abgespült und getrocknet, ehe sie wieder 
zusammengesetzt wurden. 

Die untersuchten Flüssigkeiten versuchte ich so rein wie 
möglich zu erhalten. Vor dem Gebrauche wurden sie durch 
starkes Kochen von Luft möglichst befreit. 

Zu Beobachtungen bei verschiedenen Temperaturen diente 
ein kupfernes Gefäss, einem gewöhnlichen Luftbade oder 
Trockenapparate ähnlich, mit doppelten Wänden. Das 
kupferne Gefäss stellte ich auf einen Dreifuss und diesen 
auf ein mit drei Stellschrauben versehenes Brett. Hierdurch 
ward es möglich, so zu nivelliren, dass der Deckel des Glas- 
troges, der sich im Inneren des kupfernen Gefässes befand, 
genau horizontal stand. In passender Höhe waren in den 
Seitenwänden ovale Oefinungen angebracht, durch welche 
man die flachen Luftblasen mit einem Mikroskope beobachten 
konnte. Diese Oeffnungen waren aussen und innen mit 
Glimmer bedeckt, sodass der Wärmeaustausch zwischen dem 
Inneren des Trockenapparates und der äusseren Luft sehr 
gering war. 

Den Zwischenraum zwischen den doppelten Wänden 
füllte man nach Belieben mit Eis oder mit Wasser, welches 
35* 
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durch einen Bunsen’schen Brenner auf eine passende Tem- 
peratur gebracht werden konnte. 

Um die Strahlung der Wärme durch die Thür; die aus 
einer einfachen Platte bestand, möglichst zu verhindern, 
bedeckte ich, nachdem der Glastrog eingesetzt und die Thür 
geschlossen war, die ganze Vorderseite mit einem dicken 
Filze. 

Weil es nothwendig war, sich zu überzeugen, dass bei 
jeder Ablesung die Flüssigkeit in dem Troge und die um- 
gebende Luft im Trockenapparate dieselbe Temperatur hatten, 
musste man zwei Thermometer haben. 

Da aus den Untersuchungen des Hrn. Quincke!) her- 
vorgeht, dass eine Luftblase in einer Flüssigkeit und beson- 
ders in einer Salzlösung sich sehr schnell mit der Zeit ändert, 
war es unmöglich, mehrere Ablesungen an einer und derselben 
Blase anzustellen, sondern es musste jedesmal eine neue Blase 
hergestellt werden. 

Die Blasen wurden durch ein Mikroskop mit Ocular- 
mikrometer beobachtet, dessen Vergrösserung ein wenig mehr 
als 15 betrug, und als ich hinreichende Uebung besass, um 
die richtige Beleuchtung herzustellen, konnte ich mit ziem- 
licher Sicherheit ein Zehntel von einem Theilstriche schätzen, 
d.h. etwa 0,006 mm ablesen. 

Die Luftblasen, die ich beobachtete, hatten im allge- 
meinen einen Durchmesser von 25—30 mm, und wenn man 
einen Blick auf die schon (p. 546) erwähnten Quincke’schen 
Correctionstabellen wirft, findet man, dass bei dieser Grösse 
‘ein Fehler in der Bestimmung des Durchmessers, wenn er 
sogar ein ganzes Millimeter beträgt, nur einen geringen Ein- 
fluss auf den Werth von a? hat. Deshalb verwandte ich 
auch keine besondere Sorgfalt auf diese Messung. 

Bei jeder Temperatur sind im allgemeinen zwei oder 
drei Ablesungen an verschiedenen Blasen gemacht und das 
_ Mittel in die Tabellen eingeführt, auch wenn der Tempera- 
 turunterschied ein Paar Zehntelgrade betrug. 

Für die specifischen Gewichte ist das des Wassers von 4° als 
_ Einheit genommen; die specifischen Gewichte bei den ver- 


1) G. Quincke, Pogg. Ann. 160. p. 568u.f. 897. 
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schiedenen Temperaturen sind für Wasser nach Depretz, für 
Alkohol, Aether und Benzol nach Kopp, für die Salzlösungen 
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0,7269 


| Spee. Ober- 
Tem- Spec. Durch- | C 2. : 
| A | | Cohäsion | flächen- 
peratur | Gewicht | K— k messer (corrigirt) spannung 
g® | o d a? a 
Alkohol. 
| | mm mm qmm mg 
54° | 0,8121 2,580 22 5,878 2,386 
75 | 0,8106 2,580 25 5,946 2,410 
15,9 0,8032 2,569 24 5,878 2,360 
16,3 0,8028 2,515 35 5,837 2,348 
36,0 0,7858 2,446 84 5,534 2,174 
37,1 | 0,7846 2,414 37 5,400 2,118 
68,0 | 0,7561 2,332 28 4,945 1,869 
72,2 | 0,7528 2,287 30 4,808 1,810 
Benzol aus Steinkohlentheer. 
| 0,8952 | 2,730 32,5 6,871 3,075 
| 0,8980 2,736 29,0 6,842 3,055 
| 0,8923 2,720 33,1 6,821 3,005 
0,8884 2,704 27,9 6,643 > 
0,8831 | 2698 27.2 6577 | 2904 
| 0,8756 | 2,643 30,3 6,418 2,809 oun 
| 0,8682 | 2,637 | 27,5 6,298 — © 
| 0,8612 | 2,617 | 29,0 6,261 2696 ~~ 
| 0,8482 2,554 | 30,0 5,989 2540 
| 0,8395 2,482 | 30,0 5,662 2,377 
| 08348 | 2453 | 388 5554 | 2317 
Benzol aus Benzoésiure. 
0,8928 2,719 31,5 6,829 3,049 
0,8917 2,716 | 30,0 6,805 3,028 
0,8876 2,704 | 30,1 6,770 3,004 
0,8718 2,659 | 32,5 6,533 2,848 
0,8714 2,652 | 315 6,492 2829 
0,8658 2,583 32,0 6,166 2,669 
0,8626 2,589 28,2 6,115 s/o 
0,8555 2,544 31,0 5,975 2557 
| 0,8429 2,489 29,5 5,631 2,373 
| 0,8352 2,479 22,5 5,458 2,279 
| 0,8231 2,442 29,6 5,256 
| 0,7568 2372 | 285 5,142 1,945 
0,7544 2,349 | 82,0 5,100 1923 
| 0,7502 | 2,333 | 30,1 5,017 1,881 
| 016 | 2,807 | 27,8 4,846 1804 
| 0,7357 | 2,268 | 30,0 4,741 1,744 
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Tem- Spec. | Durch- Spee. | Ober- 
peratur | Gewicht | X + messer | | 
1° | o | | d | a? | a 


Wasser. 


yas mm mm qmm | mg 

4,75° 1,0000 4,196 29,5 16,24 | 8,121 

9,00 0,9998 4,159 28,2 16,06 | 8,028 

: 19,35 0,9984 4,088 | 27,8 15,54 | 7,757 

r 34,50 0,9948 4,075 | 27,0 15,48 | 7,676 

Ne 36,55 0,9936 4,044 28,5 15,16 | 7,582 

L- 38,50 0,9929 4,024 30,0 14,90 | 7,398 

a 47,20 0,9895 4,017 29,5 14,88 7,362 

55,00 0,9858 | 3,987 27,4 14,82 | 7,305 

5 75,00 0,9750 3,850 | 24,0 14,07 6,860 

BS 80,20 0,9719 3,884 38,7 13,56 6,589 
Kohlensaure Kalilésung. 

. 6,90° 1,4247 | 3,922 | 31,2 14,08 9,993 

24,06 1,4154 | 3,825 | 82,8 13,46 9,526 

rn 48,12 1,4019 | 3,766 | 29,0 13,14 9,210 

a“ 69,52 1,3893 3,674 | 81,0 12,41 8,620 

Chlorealeiumlösung. 

: 6,73° | 1,4007 8,857 82,2 | 13,68 9,581 

18,00 | 1,3938 | 3,798 34,3 13,26 9,241 

46,65 | 1,8755 3,744 | 29,9 12,89 8,867 

= 65,47 1,3681 8,694 | 29,7 12,55 8,553 

Chlorstrontiumlésung. 

u 62° | 1,8857 3,779 29,0 18,17 | 8,800 

: 21,5 1,3282 3,687 28,5 12,24 8,130 

7 441 | 1,3147 3,586 34,5 11,82 7,775 

’ 
a 70,0 | 1,2994 3,436 31,5 10,85 | 7,049 


IIl. Die zweite von mir benutzte Methode, um die Aen- 
derung der Capillaritätsconstanten mit der Temperatur zu 
bestimmen, besteht in Messung der Tragkraft dünner Flüs- 
 sigkeitslamellen. 

i. Ich habe dabei die Versuche ähnlich wie Sondhauss’) 
Mess angestellt, indem ich an dem Wagebalken einer gewöhn- 
lichen Wage statt der einen Schale einen kreisförmigen Pla- 
tinring genau horizontal aufhängte und in Berührung mit 
4 der zu untersuchenden Flüssigkeit brachte. Wenn man auf die 
Schale der anderen Seite des Wagebalkens Gewichte vorsichtig 


1) Sondhauss, Pogg. Ann. Ergbd. 8. p. 27. 1878. . 
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auflegt, hebt sich der Ring ein wenig in die Héhe, und eine 
Flissigkeitslamelle entsteht, deren Tragkraft die aufgelegten 
Gewichte misst. 

Wenn « wie gewöhnlich die Oberflächenspannung, d; und 
d, den inneren und äusseren Durchmesser des Ringes be- 
zeichnen, und P das grösste Gewicht ist, das man auflegen ae? 
kann, ehe die Lamelle abreisst, so hat man, wenn es nicht 
allzu genau sein soll, für die Bestimmung von « die Glei- 
chung: 
(2) P=a2(d;+d,)a. 

Diese Methode ist sehr bequem und gibt übereinstim- nf 
mende Resultate fiir Fliissigkeiten wie Wasser, Alkohol, a 
Aether, Oele und Benzol. Für wässerige Salzlösungen da- 
gegen zeigte sich diese Methode vollständig unbrauchbar. 
Während bei einer gewissen Temperatur die Schwankungen 
in den einzelnen Ablesungen für die eben genannten Flüs- 
sigkeiten nur sehr gering, fast unmerklich waren, konnten 
sie für Salzlösungen so gross sein, dass die Capillaritätscon- 
stanten auf diese Weise nicht zu bestimmen waren. So 
konnte man z.B. 1400 mg auflegen, ehe eine frisch gebildete 
Lamelle von Chlorstrontiumlösung zerriss, eine zwei Minuten 
darauf gebildete zerriss bei etwa 1350, eine dritte schon 
bei 1320 u. s. w. Wenn man ein kleineres Gewicht, z. B. 
1250 mg auflegte, hielt die Lamelle nur eine kurze Zeit zu- 
sammen. Lamellen von Chlorcalcium- und kohlensaurer 
Kalilösung zeigten eine ähnliche schnelle Abnahme der Trag- 
kraft mit der Zeit. 


r Eine Erklärung dieser Erscheinung kann man wohl kaum 

zu 

ise | der Verdampfung und der damit zusammenhängenden : 
Abkühlung und Aenderung der Concentration suchen. Un- as 

zweifelhaft hat die Oberflächenschicht Eigenschaften, die 

ns noch nicht vollständig bekannt sind, und es ist wohl nicht 

Dla. unmöglich, dass dort eine chemische Zersetzung derart statt- E 

mit finden kann, dass eine Spur Flüssigkeit von kleinerer Ober- 

die flächenspannung als die Lösung frei wird. Wenn aber dies 

tie der Fall wäre, würde sich sofort diese Flüssigkeit auf der 


Oberfläche ausbreiten, und die Tragkraft der Lamelle ab- 
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Dass die Oberflächenspannung immer mit der Zeit ab- 
nimmt, und dass diese Abnahme für Salzlösungen bedeutend 
grösser ist und viel schneller vor sich geht, als für die übri- 
gen von mir untersuchten Flüssigkeiten, ist bekannt. Da 
auch constatirt ist, dass die Oberflächenspannung viel schnel- 
ler abnimmt, wenn die freie Fläche gross ist, als wenn sie 
klein ist!), darf man sich nicht wundern, dass die Tragkraft 
der Salzlösungslamellen sich zu schnell und zu bedeutend 
ändert, um als Maass der Capillaritätsconstanten zu dienen. 

Der Platinring, mit welchem ich die Versuche anstellte, 
hatte einen inneren, resp. äusseren re von 30,05, 
resp. 30,50 mm, wodurch die Gleichung (2) i 
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übergeht. 


Für die Abkühlung und Erwärmung wendete ich den 
schon beschriebenen Trockenapparat an und setzte darüber 
eine gewöhnliche Wage mit durchbohrtem Boden. Um die 
Strahlung der Wärme und die ungleichförmige Erwärmung 
der Wage möglichst zu verhindern, brachte ich ausser dem 
Schemel, auf welchem die Wage stand, noch ein dickes 
Bi zwischen Wage und Trockenapparat und machte das 
für den Durchgang des Aufhängefadens nöthige Loch im 
ry _Brette so klein wie möglich. 

Vor jeder Versuchsreihe wurde der Platinring durch 
 Glühen in einer Bunsen’schen Flamme gereinigt und der 
Stiel, an dem er aufgehängt war, so gebogen, dass er genau 
horizontal hing. 

Die Bestimmung der Temperatur der zu untersuchenden 
Flüssigkeit und der Luft im Kupferkasten konnte jetzt nicht 
mehr mit Thermometern gemacht werden, weil bei dieser 

Anordnung kein Platz für sie war, sondern musste mit einem 
Thermomultiplicator geschehen. Die Ablesungen wurden 
gemacht, wenn Flüssigkeit und umgebende Luft dieselbe 
Temperatur hatten; die Wärmeausgleichung ging bei dieser 


u re viel schneller vor sich, als bei der ersten, weil man 


1) Quincke, Pogg. Ann. p. mde 
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nur sehr wenig Flüssigkeit brauchte, und der grosse Glas- 
trog jetzt durch ein dünnes Uhrglas ersetzt war. 

Diese Methode gibt so übereinstimmende Resultate, 
dass bei jeder Temperatur eine einzige Ablesung genügt, um 
P genau zu bestimmen. 

Die Resultate sind in den folgenden Tabellen an- 
geführt. 


= - — — — 


Tem | | | | 
=. peratur | Gewicht | Lamelle | spannung | Cohiision z 
o P a a? 


Alkohol. 
mg | mg qmm 
11,95° 0,8065 343 | 2,612 


Tr 19,05 0,8004 331 2,521 | 629 

af 20,50 0,7907 316 2,4106 | 6,085 
88,00 0,7884 315 2.399 6084 
54,00 0,7695 | 293 
igi) 59,20 0,7645 | 287 2,186 

8,00 | 0,8904 668 3,512 886 
662 3480 | 7823 
17,0 | 0,8804 628 3,301 

17,4 0,8600 | 627 | 3,296 | 7,491 
448 | 0,8507 | 558 | 2,907 | 6,834 
al, ; 47,0 0,8486 | 547 2,876 an 
608 | 0,8337 519 2729 | 6546 the 
61,8 0,8322 | 512 2,692 
Wasser. 
9,0° 0,9998 | 1521 7,995 | 15,99 
9,9 0,9997 | 1520 7,989 | 1598 
Ni 20,8 0,9981 | 1482 | 7,791 | 15,62 
32,9 0,999 | 1426 | 7,496 | 10 
Be. ® 58,9 0,9839 | 1817 | 6,923 | 14,04 ti 
ed. 63,3 0,9817 | 1289 | 6,776 | 13,80 


IV. Da die Salzlösungen sich mit dieser Methode nicht 
untersuchen liessen, und es von Interesse ist, zu sehen, in 
wie fern verschiedene Untersuchungsmethoden übereinstim- 
mende Resultate ergeben, so wurde noch eine dritte Me- 
thode benutzt, die Bestimmurg des Gewichtes abfallender 

Tropfen. 
Wenn r den Radius der Röhre, P das Gewicht des ab- 
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fallenden Tropfens, und « die Oberflächenspannung der be. 
treffenden Flüssigkeit bezeichnet, ist: = 


die Formel, die man für gewöhnlich benutzt, um die Capilla- 
ritätsconstante auf diese Weise zu bestimmen. Die Formel 
ist aber nur insofern richtig, dass das Gewicht des Tropfens 
proportional der Oberflichenspannung ist. Der Proportio- 
nalitätsfactor 2ar ist zu gross, und die absolute Grösse der 
Capillaritätsconstante können wir also nicht durch diese 
Gleichung bestimmen. Da ich aber nur die Aenderung der 
Constanten mit der Temperatur untersuchen will, brauche 
ich die absolute Grösse nicht, sondern kann mich mit rela- 
tiven Werthen begnügen. 
Er Der für die Erwärmung jetzt benutzte Apparat hatte, 
i. wie der schon beschriebene, doppelte Wände, war aber cylin- 
 drisch, aus Zink angefertigt, ohne Thür und oben offen. 
Als Deckel diente ein kleineres, etwa zwei Zoll hohes Ge- 
:  füss, ebenfalls aus Zink und gerade so gross, dass es bis 
zu einem Ringe R (s. Fig. 2) in das grössere eingeschoben 
werden konnte. Dieser Deckel wurde mit Gyps voll ge- 
_ gossen, um den Durchgang der Wärme zu verhindern, wobei 
jedoch verschiedene Löcher offen gehalten wurden. In das 
eine wurde ein Thermometer 7' eingesetzt, in zwei andere 
dicke Messingdrähte A und B, die sich leicht verschieben 
und drehen liessen. Der erste war in seinem unteren Ende 
80 umgebogen, dass ein Glasbecher X mit der zu untersu- 
chenden Flüssigkeit an ihm aufgehängt werden konnte, an 
den anderen wurde eine horizontale Messingplatte M be- 
 Sestigt, auf welche man den kleinen Becher k für die An- 
: sammlung der fallenden Tropfen stellte. Durch ein viertes 
Loch ging der Stiel einer Pincette P, mit welcher die 
u nun Capillarröhre, von derem unteren Ende die 
_ Tropfen abfielen, festgehalten wurde. Weiter war im Deckel 


& feste Drähte s und s, für einen gleich zu beschreibenden 
Zweck. 


Bei dem Beginnen der Versuchsreihe wurde A so gedreht, 
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dass der Becher K unter den kürzeren Schenkel des Hebers 
kam, und der Deckel wurde eingeschoben, nachdem man sich 
überzeugt hatte, dass der längere Schenkel des Hebers ge- 
nau vertical stand. Die Oeffnung O wurde mit einem Korke 
verschlossen, wodurch das Innere des Zinkgefässes von der 
äusseren Luft vollständig abgesperrt war. Durch Hebung 
und Senkung des Bechers K und der Pincette P konnte die 
Ausflussgeschwindigkeit constant gehalten werden. Mittelst 
einer schnellen Drehung der Stange B brachte man den 
Becher & gerade unter den längeren Schenkel der Capillar- 
röhre, und wenn die gewünschte Anzahl Tropfen — bei 
meinen Versuchen jedesmal 20 — aufgesammelt waren, wurde 
durch eine neue Drehung das Gefäss k entfernt. Bei diesen 
Drehungen kamen die eben erwähnten Drähte s und s, zur 
Anwendung, indem sie so angebracht waren, dass wenn der 
horizontale Theil A der Stange B sich gegen s, lehnte, die 
Tropfen gerade in % fielen, und, wenn man B in die Höhe 
mit A immer gegen s gedrückt hob, A in die Mitte der Oeff- 
nung O eintraf, während diese durch die Platte M unten 
geschlossen wurde. Jetzt nahm man den Kork weg, um k 
mit einer Zange aufzunehmen, und das Innere blieb noch 
abgesperrt. 

Ehe der Becher k wieder eingesetzt wurde, trocknete ich 
ihn und brachte ihn auf eine höhere Temperatur als die im 
Inneren des Zinkcylinders. War er kälter, so bildete sich ein 
Niederschlag von den Dämpfen, mit welchen das Innere ge- 
sättigt war, und dieser Niederschlag verdampfte nur sehr 
langsam. Zu warm durfte der Becher auch nicht sein, denn 
in diesem Falle hätte bei der Berührung mit dem heissen 
Glase ein Theil der erster Tropfen verdampfen können. 

Für eine ganze Versuchsreihe wendete ich nur eine 
Röhre an, und obgleich ich für meine Berechnungen den 
Röhrenradius nicht brauche, habe ich ihn doch möglichst 
genau mit der Theilmaschine gemessen und gebe ihn in den 
Tabellen an. 
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| Gewicht : | Gewicht 
; | ewic Tropfens peratur ewic Tropfens 
| | P t | P 
= Wasser. Kohlens. Kalilösung. 
Röhrenradius 0,3320 mm. Röhrenradius 0,4350 mm. 
mg | | mg 
4,20 | 1,0000 13,16 6,00 1,3496 | 20,07 
15,5 0,9991 12,81 16,6 1,3448 | 19,82 
1 0,9972 12,56 30,7 1,3368 19,42 
42,6 0,9914 | 11,90 45,6 1,3287 | 18,84 
58,6 0,9841 | 11,36 68,9 1,3150 | 17,90 
702 | 0,9779 | 10,94 83,9 1,3064 | 17,06 
Chlorcaleiumlösung. Chlorstrontiumlösung. 
’ Rohrenradius 0,4188 mm. Röhrenradius 0,3652 mm, 
40 1,2898 19,58 5,4° 1,3014 16,40 
5,8 1,2894 19,54 17,6 1,2956 16,05 
12,4 1,2862 19,37 30,9 1,2885 15,62 
15,3 1,2847 19,28 43,6 1,2807 15,25 
1,2748 18,90 52,6 1,2761 14,93 
41,3 1,2708 18,65 63,2 1,269 | 14,58 
51,8 1,2650 18,41 
53,1 1,2639 1817 | 


j V. Wenn wir die Resultate der vorigen Abtheilungen 

graphisch darstellen wollen, sodass die Abscissen die Tem- 
_ peraturen und die Ordinaten die entsprechenden Ober flächen- 
 spannungen « vorstellen, finden wir, dass die durch Verbin- 
dung der einzelnen «-Werthe entstandene Curve so nahe 
eine Gerade ist, dass man die Abweichungen als Beobach- 
a _ tungsfehler erklären kann. Kann « als eine lineäre Func- 
E tion der Temperatur dargestellt werden, so würde dies mit 
a? oder der specifischen Cohäsion nicht der Fall sein können, 
= 2a/o ist. a? als Function von ¢ würde also höhere 
 Potenzen als die erste enthalten, aber schon der Coéfficient 
des £? ist so klein, dass der Fehler, den man durch Ver- 
 nachlässigung dieses Gliedes begeht, viel kleiner ist als die 
 unvermeidlichen Beobachtungsfehler. Wir wollen deshalb 
sowohl a? als « als lineäre Functionen der Temperatur 
darstellen, also: 
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wo «, und a,? die Oberflächenspannung und specifische Co- 
bäsion bei 0°, ¢ die Temperatur nach Celsius und endlich n, 
m, v, u constante Coéfficienten, die nur von der Flüssigkeit 
abhängen, bezeichnen. 

Die Constanten a,, a,?, n, m findet man durch die Me- 
thode der kleinsten Quadrate aus den Tabellen der Abthei- 
lungen II und III, » und u werden leicht aus jenen abge- 
leitet, dav= n/a, und u = m/a,? ist. 

Durch die dritte Methode findet man zwar keine Ca- 
pillaritätsconstante, sondern die mit « proportionale Grösse P. 
Mit der Methode der kleinsten Quadrate kann man die wahr- 
scheinlichsten Werthe P, und A in der Gleichung: | 2 


P=P,-kt, 


aus den Tabellen der Abtheilung IV bestimmen. Wenn we 
Gleichung durch P, dividiren, bekommen wir: 


ist k/ P, eben die Constante » der Gleichung (5). 5 a; 
Aus der Relation « = a?o/2 folgt: ae 


und aus den Tabellen über P und o können wir ‘also auch 
die Constante « der Gleichung (6) ableiten. 

In der folgenden Tabelle sind die nach der Methode der 
kleinsten Quadrate wahrscheinlichsten Werthe der in die 
Gleichungen (5) und (6) eingehenden Constanten für die von 
mir untersuchten Flüssigkeiten zusammengestellt. Die Zahl 
in der zweiten Columne gibt die Untersuchungsmethode an: 
1 bezeichnet die Blasenmethode, 2 die Hagen-Sondhauss’- 
sche und 3 die Tropfenmethode. In der dritten Columne 
wird das specifische Gewicht der Flüssigkeiten bei 0° ange- 
geben, Wasser von 4° als Einheit genommen. 
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— 


Flüssigkeit ihode, Gy ay? m.105 

Alkohol . 1 | 0,8166 | 2,475 9015 3642 6,074, 1691 27% 
«| 2 |0,8166| 2,696) 8658 3212 | 6,603) 1521 | 2804 
Benzol (aus Steinkohlentheer) | 1 | 0,8993 | 3,116) 1821 4289 6,938 2288 32% 
» (aus Benzo&säure) 1 | 0,8985 | 3,123) 1370| 4386 6,960 2431 349 

» (» ” ) 2 |0,8985 | 3,584) 1464 4084 7,972, 2496 3123 
a ee 1 0,7592 | 1,971, 1171 5944 5,192 2342 4510 
Wasser . «| 1 |0,9998} 8,204) 1854| 2208 116,347) 3190 1951 
8,236 2249| 2732 116,413! 4063 2475 

— | — (2536; — | — 
CaCl,-Lisung .... 1 | 1,4049 | 9,626) 1652| 1716 13,71 1783 | 1301 
8 — | — — | — 
SrCl,-Lösung 1 1,3384 | 8,856) 2588| 2923 13,23 | 3401 25% 
” «| 8 1806| — | — — | — |e 
K,CO,-Lésung . . . . .| 1 | 1,4280 110,11 | 2081/2059 114,16 2428 1715 
” 81,8521] — | — [1881] — | — | 15m 

>" Aus dieser Zusammenstellung ergibt es sich, dass von 


7 _ den untersuchten Flüssigkeiten Aether diejenige ist, deren 
_ Capillaritätsconstanten sich mit der Temperatur am stärksten 
Ändern; dann folgen: Benzol, Alkohol, Wasser und die Salz- 
lösungen. 

K. u Wenn es gestattet wäre, die experimentell in einem 
kleinen Gebiete der Temperaturscala gefundene Gleichung: 
* = a®,(1 — ut) 

auf höhere Temperaturen anzuwenden, würde man die Tem- 
_ peratur, bei welcher die Flüssigkeit aufhört, in einer Ca- 
_ pillarréhre oder an einer verticalen Wand zu steigen, d. h. 
_ die kritische Temperatur, dadurch bestimmen können, dass 
man für das gefundene u den Factor 1 — ut gleich Null 
setzte. Dabei zeigt es sich immer, dass man zu einer Tem- 
peratur kommt, die bedeutend höher ist als die für die kri- 
j tische Temperatur wirklich gefundene. Man hat als kritische 
Temperatur für Alkohol etwa 230° gefunden, während die 
= _ Extrapolation mit dem von mir gefundenen „ 350° geben 
würde, was darauf hindeutet, dass die a?-Curve bei höheren 
Temperaturen eine stärkere Neigung gegen die Abscissenaxe 
als bei gewöhnlicher Temperatur hat. Ganz ähnlich verhält 


sich Ae 
währen: 
gedehnt 
würde. 
Es 
Steighö 
darstell 
kritisch 
wenn 0 
man di 
eine & 
kritisch 
um SO 
andere: 
Ur 
für Ae’ 
den gı 
Wasse 
von d 
dies ri 
das m: 
der de 
In 
gross, 
erwart 
Blasen 
der ur 
andere 
sind it 
in Sch 
Appar 


1) 
die Tro 
Es ist 
sungen 
wissen 
Concer 
dann d 


E 2 
1 
= 


4510 
1951 
2475 
2252 
1301 
0959 
2572 
1513 
1715 
1528 


ren 
ten 
ilz- 


Einfluss der Temperatur auf die Capillarität. 559 


sich Aether, der bei 190° nicht mehr in Capillarröhren steigt, 
während meine Formel, bis auf so hohe Temperaturen aus- 
gedehnt, für das Aufhören dieser Erscheinung 220° geben 
würde. 

Es ist also sehr wahrscheinlich, dass die Curve, welche die 
Steighöhen in Capillarröhren bei verschiedenen Temperaturen 
darstellt, wenigstens bei Temperaturen, die in der Nähe des 
kritischen Punktes liegen, gegen die i-Axe concav ist, und 
wenn man einen so kleinen Theil der Curve untersucht, dass 
man diese Concavität nicht entdeckt, sondern die Curve als 
eine Gerade betrachtet, ist es deutlich, dass je näher dem 
kritischen Punkte das untersuchte Temperaturintervall liegt, 
um so grösser muss die Neigung gegen die ¢-Axe oder, mit 
anderen Worten, um so grösser muss u sein. 

Und in der That ist dies gerade, war wir gefunden haben: 
für Aether mit der niedrigsten kritischen Temperatur hat u 
den grössten Werth, für Alkohol einen kleineren und für 
Wasser, wo das untersuchte Temperaturintervall am weitesten 
von dem kritischen Punkte liegt, ist u noch kleiner. Ist 
dies richtig, so muss die kritische Temperatur des Benzols, 
das man in dieser Beziehung nicht untersucht hat, zwischen 
der des Aethers und der des Alkohols liegen.') 

Im grossen und ganzen ist die Uebereinstimmung so 
gross, wie man mit so verschiedenen Untersuchungsmethoden 
erwarten kann. Für Chlorstrontiumlösung jedoch ergab die 
Blasenmethode so grosse v und u, dass man befürchten muss, 
der untersuchte Stoff sei unrein gewesen, oder irgend eine 
andere Ursache habe störend eingewirkt. Die Beobachtungen 
sind in Heidelberg ausgeführt und die Rechnungen nachher 
in Schweden, wo die für eine neue Beobachtungsserie nöthigen 
Apparate mir nicht mehr zu Gebote standen. 


1) Wie man aus der letzten Tabelle sieht, gibt für alle Salzlösungen 
die Tropfenmethode kleinere Werthe von » und u als die Blasenmethode. 
Es ist aber auch zu berücksichtigen, dass die zuerst untersuchten Lö- 
sungen concentrirter waren als die anderen. Da man bis jetzt nicht 
wissen kann, ob die Verschiedenheit von der Methode oder von dem 
Concentrationsgrade herrührt, werde ich bald hierauf zurückkommen und 


dann den Einfluss der Concentration näher untersuchen. 
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In der folgenden Tabelle sind die Werthe von a,?, m 
und w zusammengestellt, die von anderen Beobachtern ge- 
- funden worden sind, wobei zu bemerken ist, dass die von 
Brunner und Wolf angegebenen Zahlen wegen der Sorg- 
; falt, mit welcher die Beobachtungen ausgeführt worden sind, 
das grösste Vertrauen verdienen. 

; Dass Frankenheim, Brunner und Wolf für Wasser 
so überraschend übereinstimmende Resultate nicht nur be- 
treffend a,? selbst, sondern auch für dessen Abhängigkeit 
von der Temperatur bekommen haben, lässt sich dadurch 
erklären, dass sie sich alle drei derselben Untersuchungs- 
methode bedient haben. 

Für Wasser sind von Buys-Ballot zwei verschie- 
dene Zahlen angegeben, theils seine eigenen, theils 
diejenigen, die Merian aus denselben Beobachtungen 
durch eine andere und genauere Berechnungsmethode gefun- 

den hat. 
Hr. Scholz bekommt mit seiner Hülsenmethode Resul- 
tate, die seiner Meinung nach „eine erfreuliche Ueberein- 
stimmung“ mit den Brunner’schen zeigen; wenn man aber 
aus seinen Tabellen « nach der Methode der kleinsten Qua- 
drate ausrechnet, findet man, wie aus der folgenden Tabelle 
hervorgeht, die Uebereinstimmung gar nicht gross. 


Beobachter | Methode | a,* | |B 
Alkohol. 
| | Img | qmm 

Buys-Ballot') \Adhiisionsplatte — | — 6,24 0,0085 0,001 362 
Frankenheim*) | U-Réhre 0,8208,2,483,6,05 |0,01164.0,001 924 
” ” 0,9274 2,973 6,41 0,01203'0,001 877 
” 10,9667|8,514 7,27 0,01354 0,001 862 

Scholz’) ‚Hülsenmethode |(),8114 2,409 6,6128 0,08189 0,013 79 


1) Buys-Ballot, De Synaphia et Prosaphia, Trajecti ad Rhenum 
1844 


2) Frankenheim, Pogg. Ann. 72. p. 200 u. f. 1847. 
3) Scholz, Programm des Kgl. Kath. Gymnasiums zu Gross-Glogau. 
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Beobachter 


Frankenheim') 
Brunner‘) 


Wolf) 


Brunner‘) 
Buys-Ballot®) 
Merian’s 

nungen *) 
Frankenheim?) 
Simon de Metz°) 
Wolf?) 
Buliginsky 


4) Brunner, Pogg. Ann. 70. p. 515. 
5) Wolf, Ann. de chim, et de phys. (3) 49. p. 269. 1857. 
6) Buys-Ballot, Pogg. Ann. 71. p. 177. 
7) Merian, Pogg. Ann. 73. p. 483. 1848. 
8) Simon de Metz, Ann. de chim. et de phys. (3) 32. p. 17. 1851. 
9) Buliginsky, 


Aun. d. Phys. u. Chem. N. F, XXX. 


Berech- 


Eigene Methode » 


Capillarröhre | » | — 


Upsala, 1886. 


Aether. 
| mg | 
U-Röhre 0,1870 1,989 5,40 0,02538 0,004 700 
Gewöhnliche { 0,7366 1,971,5,354 |0,02801 0,005 232 
Capillarröhre - |- | | — (0,004 607 
Hülsenmethode 0,7364,1,99 |5,296 0,05127/0,009 680 


qmm | | 


Wasser. 


1,0000 7,666115,332'0,02864\0,001 868 
7,653 15,306 0,04824 0,003 152 


Capillarröhre 
Adhäsionsplatte » 


” » 222 
U-Réhre | » 875 
‚8,12 16,24 ‚0,0415 0,002 55 
1, 884 115, 168 0, 02865 0,001 817 
10,001 980 


Gewöhnliche fi» 


1847. 


Pogg. Ann. 134. p. 449. 1868. 
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M. Planck. 


II. Ueber das Princip der Vermehrung der or 


Be von Max Planck. 


Erste Abhandlung. 


co Gesetze des Verlaufs von Reactionen, die nach constanten 


 Gewichtsverhältnissen vor sich gehen. rs 


» Einleitung. 


Er Der zweite Hauptsatz der mechanischen Wirmetheorie; 
das Carnot-Clausius’sche Princip, ist in seiner Anwendung 
bekanntlich nicht allein auf thermische Processe beschränkt, 

sondern lässt, ähnlich dem ersten Hauptsatz, Raum für eine 

grossartige Verallgemeinerung, die sich auf alle uns bekann- 
ten physikalischen und chemischen Erscheinungen erstreckt, 
wie das besonders die neueren Arbeiten von Gibbs, von 

Helmholtz, Horstmann u. A. gezeigt haben; allerdings 

ist man in der Durchführung dieser Verallgemeinerung noch 

lange nicht an der Grenze des Erreichbaren angelangt. Von 
dem Gedanken ausgehend, dass es für die rationelle Ent 
wicklung jeder Naturerkenntniss von hohem Interesse ist, 
die Gesammtheit der Gesetzmässigkeiten, welche in einer 
bis jetzt durch die verschiedenartigsten Thatsachen bewähr- 
ten und durch keine einzige widerlegten Hypothese enthalten 

„sind, möglichst vollständig kennen zu lernen, ehe man sich 
zur Fixirung von neuen, weitergehenden Hypothesen ent- 

schliesst, habe ich die Absicht, die Reihe der Schlussfolge- 

rungen, welche aus dem Carnot-Clausius’schen Princip 
an und für sich, d.h. ohne Rücksicht auf bestimmte Vor- 
stellungen von dem Wesen der molecularen emoggungen, 
iediglich mit Zugrundelegung des Princips der Erhaltung 
der Energie, gezogen werden können, in mehreren aufein- 
anderfolgenden Abhandlungen noch etwas zu erweitern. 
Da meine früheren Untersuchungen über diesen Gegen- 

: stand nur zum kleinsten Theil in diesen Annalen veröffent- 
licht worden sind, so sei es mir gestattet, vorerst einige 

Hauptergebnisse derselben hier kurz zu reproduciren, was 


sich besonders auch durch den Umstand rechtfertigen dürfte, 
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Entropie. 


dass sie sich in Form und Ideengang nicht unwesentlich von 
den seither bekannten unterscheiden. 

Während das Princip der Erhaltung der Energie, wie 
das der Erhaltung der Materie, eine in allen Veränderungen 
der Natur unverändert bleibende Grösse behandelt, und 
daher in einer bestimmten Gleichung seinen Ausdruck 
findet, basirt im Gegensatz dazu das Carnot-Clausius’sche 
Princip auf dem Grundsatz, dass alle Processe, die in der 
Natur stattfinden, in einem bestimmten Sinn, nach einer be- 
stimmten Richtung hin verlaufen, sodass die Welt in einem 
gewissen steten Fortschreiten begriffen ist; hieraus wird im 
allgemeinen eine Ungleichung entspringen. Wie das Prin- 
cip der Energie, so ist auch das der Entropie ursprünglich 
aus der Beobachtung gewisser Kreisprocesse hervorgegangen, 
doch beschränkt sich seine Bedeutung ebensowenig auf solche, 
wie die des ersten Princips; vielmehr findet es unmittelbar 
Anwendung auf jeden inder Natur vor sich gehenden Process. 

Wir können nämlich offenbar alle Processe, die in der 
Natur stattfinden, von vornherein in zwei Klassen theilen: 
1. in solche, welche sich vollständig rückgängig machen 
lassen — reversible, umkehrbare, neutrale Processe —, 
2. in solche, bei denen dies nicht möglich ist — ich habe 
sie natürliche Processe genannt. Hierbei ist unter der 
Möglichkeit des „vollständig rückgängig“ machens zu ver- 
stehen, dass es möglich ist, das materielle System, welches 
den Process durchgemacht hat, aus seinem Endzustand genau 
wieder in den alten Anfangszustand zurückzubringen, und 
zwar so, dass auch ausserhalb des Systems keine bleibende 
Veränderung eintritt. Auf welchem Wege dies geschieht, 
bleibt vollkommen gleichgiltig, ja es ist gestattet, ganz 
beliebige Körper als rag Maschinen u. s. w. in 
beliebiger Weise zur Erreichung des gesetzten Zieles zu 
verwenden, nur müssen dieselben am Schluss sich wieder 
genau in dem Zustand befinden, als in dem Augenblick, wo 
man anfing, sie zu benutzen; es soll eben schliesslich nur 
alles genau wieder ebenso sein wie am Anfang. 

Die Frage nach den charakteristischen Merkmalen eines 
natürlichen und eines reversiblen Processes führt zunächst 
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zu der Erkenntniss, dass diese Unterscheidung allein beruht 
auf der Beschaffenheit des Anfangs- und des Endzustandes, 
nicht aber auf dem sonstigen Verlauf eines Processes; denn 
2 es kommt nur darauf an, ob es möglich ist oder nicht, das 
materielle System auf irgend eine Weise aus dem End. 
zustand in den Anfangszustand so überzuführen, dass ausser- 
halb des Systems keine bleibende Veränderung eintritt. Ich 
habe daher die beiden möglichen Fälle durch folgende an- 
- gchauliche Bezeichnung unterschieden: im einen Fall, dem 
eines natürlichen Processes, hat die Natur „mehr Vorliebe 
für den Endzustand als für den Anfangszustand, im anderen 
Fall hat die Natur die „nämliche Vorliebe“ für den End- 
zustand wie für den Anfangszustand. Damit ist nichts weiter 

gesagt, als dass der Uebergang von einem Zustand zum an- 
deren im ersten Fall nur in einer Richtung möglich ist, 
im zweiten dagegen nach Belieben in jeder Richtung, vor- 
L 


oder rückwärts. (Zu den natürlichen Processen gehören 
gz. B.: Die Leitung von Wärme aus einem wärmeren in einen 
kälteren Körper, die Erzeugung von Wärme durch Reibung 
oder Stoss, die Ausdehnung eines Körpers ohne Leistung 
äusserer Arbeit u. a. m. Keiner dieser Processe lässt sich 
vollständig rückgängig machen, jeder von ihnen vermittelt 
den Uebergang aus einem Zustand geringerer Vorliebe zu 
einem Zustand grösserer Vorliebe der Natur.) 

So gefasst läuft die ganze Untersuchung auf die Frage 
hinaus, ob es möglich ist, anzugeben, wie gross die Vorliebe 
der Natur für einen gegebenen Zustand eines materiellen 
Systems ist. Da diese Grösse jedenfalls nur von der Be- 
 schaffenheit des Zustandes selber abhängt, so müsste sie 
sich als eindeutige Function derjenigen Grössen darstellen 
lassen, welche den Zustand des Systems bestimmen. 

a Wenn man bei dieser Untersuchung von der einen Vor- 
- aussetzung ausgeht, dass irgend einer der drei oben bei- 
spielsweise angeführten Processe wirklich ein natürlicher 
ist (Clausius') hat bekanntlich den ersten derselben gewählt), 
so lässt sich der strenge Nachweis führen, dass eine Function 


1) R. Clausius, Mech. Wärmetheorie. 2. umg. Aufl. 1. p. 81. 1876. 


mit de 
stand 
und z 
nannte 
Ansch 
Die E 
Zustaı 
jede 
Systeı 
wenn 
revers 
Nullzı 
nition 
das m 
äusser 
dem g 
was iD 
wegs 
gende 
betrac 
Zusta: 
stante 
das m 
leicht 
Entro 
I 
die G 
Zusta 
sprec 
zusta) 
eben 


564 
7 
t 
| 
4 
rever 
nisc] 
nicht: 
1) 
mecha 
4 bar a 


Entropie. — 565 
mit den angegebenen Eigenschaften für jeden beliebigen Zu- 
stand eines materiellen Systems in der That existirt?), 
und zwar ist dies die von Clausius?) entdeckte und be- 
nannte Entropiefunction. Ihre Definition lautet, im engen 
Anschluss an die von Clausius gegebene, folgendermassen: 
Die Entropie eines materiellen Systems in einem gegebenen 
Zustand ist die Summe aller unendlich kleiner Wärmemengen, 
jede dividirt durch ihre absolute Temperatur, welche das 
System nach aussen (durch Leitung oder Strahlung) abgibt, 
wenn es aus dem gegebenen Zustand durch einen beliebigen 
reversiblen Process in einen gewissen willkürlich fixirten 
Nullzustand übergeführt wird. Die Bedeutung dieser Defi- 
nition erstreckt sich nur auf den Fall, dass es möglich ist, 
das materielle System mittelst mechanischer und thermischer 
äusserer Einwirkungen durch einen reversiblen Process aus 
dem gegebenen Zustand in den Nullzustand überzuführen, — 
was im allgemeinen, z. B. bei electrischen Vorgängen, keines- 
wegs zutreffen wird. Doch ist für die Zwecke der nachfol- 
genden Abhandlung diese Bedingung immer als erfüllt zu 
betrachten. Der Werth der Entropie in einem gegebenen 
Zustand ist eindeutig bestimmt bis auf eine additive Con- 
stante, die von der Wahl des Nullzustandes abhängt. Besteht 
das materielle System aus mehreren Körpern, so ist, wie man 
leicht sehen kann, die Entropie des Systems die Summe der 
Entropieen der einzelnen Körper. 

Die so definirte Entropie gibt also durch ihren Werth 
die Grösse der „Vorliebe“ der Natur für den betreffenden 
Zustand an, und wir können daher folgendes Princip aus- 
sprechen: Die Entropie eines materiellen Systems im End- 
zustand eines Prozesses ist stets grösser (im Grenzfall 
ebensogross) wie im Anfangszustand. Der Grenzfall der 
reversiblen Processe (wozu u. a. alle im engeren Sinn mecha- 
nische gehören, da sie an dem inneren Zustand der Körper 
nichts ändern) ist nur ein idealer; man kann daher auch 


1) In meiner Dissertationsschrift: Ueber den 2. Hauptsatz der 
mechanischen Wärmetheorie findet sich dieser Beweis, sowie die unmittel- 
bar anschliessenden Betrachtungen eingehend dargestellt. 


2) R. Clausius, |. c. p. 111. 
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sagen: Die Entropie eines materiellen Systems kann in der 
Natur immer nur vermehrt, niemals vermindert werden. 
Selbstverständlich müssen dabei immer alle Körper mit be- 
rücksichtigt werden, welche durch den Process irgendwelche 
Veränderungen erleiden. Jedem Process in der Natur ent- 
spricht also eine bestimmte Entropievermehrung. ') 

Man kann aber noch weiter gehen: Umgekehrt: wenn 
zwei verschiedene Zustände eines bestimmten materiellen 
Systems gegeben sind, so lässt sich durch Vergleichung der 
Werthe, welche die Entropie in jedem derselben besitzt, von 
vornherein angeben, für welchen von beiden Zuständen die 
Natur mehr Vorliebe hat, d. h. in welcher Richtung in 
der Natur ein Uebergang zwischen ihnen möglich ist (so- 
dass ausserhalb keine bleibenden Veränderungen eintreten); 
dieser Uebergang geht nämlich immer nur in der Richtung 
von der kleineren zur grösseren Entropie vor sich. Damit 
ist allerdings nicht gesagt, dass der Uebergang sich immer 
von selber vollzieht, sobald das System in den betreffenden 
Zustand gebracht ist, sondern nur, dass er bei geeigneter 
Behandlung des Systems überhaupt vollzogen werden kann, 
während dagegen der umgekehrte Uebergang ganz unmög- 
lich ist. Im Grenzfall, wenn die Entropieen gleich sind, 
kann man durch reversible Processe nach Belieben in beiden 
Richtungen übergehen. 

Hierbei ist aber noch ein wichtiger Umstand zu beachten. 
Da beim Uebergang von einem Zustand zum anderen die 
Energie des Systems jedenfalls constant bleibt, so dürfen 
die beiden Zustände, die bezüglich ihrer Entropieen ver- 
glichen werden sollen, nicht von vornherein ganz beliebig 
angenommen werden, sondern man hat auf die Bedingung zu 
achten, dass die Energieen in ihnen gleich sind. Ist diese 
Bedingung nicht erfüllt, so hören die Zustände überhaupt 
auf, vergleichbar zu sein, und die Frage nach der grösseren 
oder geringeren Vorliebe der Natur für einen derselben wird 
an und für sich hinfällig. 

Der Formulirung des allgemeinen Princips mögen zu- 


1) R. Clausius, Pogg. Ann. 125. p. 353. 1865.0 
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nächst einige einfache Anwendungen folgen. Die Entropie S 
eines homogenen Körpers, dessen Zustand von zwei Variablen, 
etwa Temperatur 9 und Druck p, abhängt, ist natürlich 
ebenso wie die Energie U, das Volumen V u. s. w. eine be- 
stimmte Function dieser Variablen. Wenn nun der Zustand 
des Körpers auf beliebig gegebene Weise unendlich wenig 
verändert wird, so ist nach der Definition die Aenderung 
der Entropie: JQ/#, wobei 0Q die Wärmemenge bedeutet, 
die der Körper nach aussen abgibt, wenn er durch einen 
reversiblen Process in den ersten Zustand zurückgebracht 
wird (im allgemeinen verschieden von der :Wärme, welche 
der Körper bei der gegebenen Zustandsänderung von aussen 
aufnimmt). Daher ist: 


Wenn sich z. B. der Körper ausdehnt ohne äussere 
Arbeitsleistung und ohne Wärmezufuhr von aussen, so 
it ÖU=0 und daher öS=pöV/#, wir haben also in 
diesem Fall einen natürlichen Process, dem die Entro- 
pievermehrung po entspricht. 

Wird von einem anderen Körper mit der höheren Tem- 
peratur #’ die Wärme ö@ auf den betrachteten Körper ge- 
leitet, so betragen die Entropieänderungen der beiden Körper 
öQ/# und —öQ/#’, mithin die Entropievermehrung des 
Systems: — 1/3’); entstammt aber die zugeführte 
Wärme JQ etwa der Reibung mit einem anderen Körper, 
dessen innerer Zustand ungeändert bleibt, so beträgt die En- 
tropievermehrung: öQ/#. 

Als ein weiteres Beispiel für die Anwendung des Prin- 
cips möge der bekannte von Clausius!) beschriebene Kreis- 
process dienen. Ein Körper werde der Reihe nach verschie- 
denartigen Veränderungen unterworfen, wieCompression, Aus- 
dehnung, Wärmezuleitung und -ableitung, die durch geeignete 
Wärmereservoire vermittelt wird; schliesslich aber möge er 
wieder in seinen Anfangszustand zurückgelangen. — Der be- 


1) R. Clausius, Mech. Wärmeth. 1. p. 224. 1876. 
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Tr schriebene Vorgang bildet entweder einen natürlichen oder 
einen reversiblen Process; vergleichen wir den Anfangszustand 
- mit dem Endzustand. Da der dem Kreisprocess unterworfene 
Körper sich in beiden Zuständen genau gleich verhält, so 
kann man ihn bei dieser Vergleichung ganz ausser Acht 


lassen. Die einzigen bleibenden Veränderungen sind viel- 
mehr in dem Zustand der Wiirmereservoire eingetreten, ab- 
gesehen von gewissen mechanischen Veränderungen (Hebung 
von Gewichten u. dgl.), die auf den Werth der Entropie 

_ keinen Einfluss haben. Nun wird die Entropie eines Wärme- 
reservoirs von der Temperatur # durch die Abgabe der 
Wärme ö@ an den Körper geändert um — öQ/%; also be- 


trägt die Entropievermehrung des ganzen Systems: 


_ wie bekannt. — Lässt man den Kreisprocess unvollendet, so 
tritt zu diesem Integral noch hinzu die Differenz der En- 


tropien des Körpers am Anfang und am Ende des Processes, 


Der Vorzug der hier dargestellten Auffassung besteht offenbar 
darin, dass wir unser Augenmerk lediglich auf den Anfangs- 


und den Endzustand des Processes zu richten brauchen, nicht 


aber auf seinen sonstigen Verlauf. 


Wenn ein materielles System denjenigen Zustand ein- 


nimmt, welchem der grösste Werth der Entropie entspricht, 
der unter den gegebenen äusseren Bedingungen überhaupt 
möglich ist, so befindet es sich im absolut stabilen Gleich- 


gewicht; denn so lange die äusseren Bedingungen aufrecht 
erhalten bleiben, kann dann keine Veränderung mehr ein- 
treten, da eine solche dem Principe gemäss nothwendig mit 


einer Vermehrung der Entropie verbunden sein müsste. Im 


allgemeinen kann aber eine Function mehrere relative 
Maxima haben; eins von diesen, das grösste, ist immer zu- 
gleich das absolute, entspricht also dem absoluten Gleich- 
gewicht, die übrigen bezeichnen im allgemeinen auch Gleich- 
gewichtszustände, aber weniger stabile, d. h. es kann vor- 
kommen, dass beim Hinzutreten einer minimalen, aber ge- 
eigneten Störung, die als auslösende Kraft dient (Erschütte- 


rung, 
verlas 
dann 

mögli 
haben 


Reacı 


| 
Körp 
aufwe 
nämli 
| irgen 
Berül 
schen 
Berül 
| \ 
isome 
| Diss¢ 
| und 
tropi 
und 
Aen 
Wei: 
über 
Ent 
| in d 
= wird 
| A: rend. 

1 | | | 


80 
En- 
ıbar 
ngs- 
icht 


ein- 
icht, 
aupt 
ich- 
echt 
ein- 

mit 

Im 
itive 
»ich- 
»ich- 
vor- 

gr 
itte- 


Entropie. 569 


rung, Funke u. s. w.), der Gleichgewichtszustand dauernd 
verlassen und ein anderer, stabilerer, eingenommen wird; 
dann ist aber die Rückkehr in den früheren Zustand un- 
möglich. Wir werden hierauf im Folgenden zurückzukommen 
haben. 


I. Abschnitt. 
Reactionen zwischen Körpern von der nämlichen stofflichen 
Zusammensetzung. 


Wir denken uns zunächst zwei physikalisch homogene 
Körper, welche die nämliche stoffliche Zusammensetzung 
aufweisen, d. h. aus den nämlichen Elementarstoffen in den 
nämlichen Gewichtsverhältnissen zusammengesetzt sind, bei 
irgend einer Temperatur # und irgend einem Druck p in 
Berührung befindlich, und fragen nach dem Verlauf der zwi- 
schen ihnen etwa eintretenden Reaction. Hierher gehört die 
Berührung zweier verschiedener Aggregatzustände eines und 
desselben Körpers (fest und flüssig, flüssig und gasförmig, 
fest und gasförmig), ferner die Wechselwirkung zwischen zwei 
isomeren Körpern), dann die zwischen einer chemischen Ver- 
bindung und dem homogenen Gemisch ihrer (gasförmigen) 
Dissociationsproducte, insofern beide Körper die nämliche 
stoffliche Zusammensetzung haben (z. B. NH,Cl der eine 
Körper und (NH, + HCl) der andere Körper). 

Bezeichnen wir die Massen der beiden Körper mit M 
und M’, ferner die Volumina, die Energieen und die En- 
tropieen der Masseneinheit, resp. mit v und v’, uw und u’, s 
und s’, so ist die Entropie des Systems: 

S= Ms+ M's’. 

Wir wollen nun irgend eine beliebige unendlich kleine 
Aenderung des Zustandes ins Auge fassen, die denkbarer 
Weise eintreten kann, wenn das System ganz sich selbst 
überlassen bleibt, und an dem Werthe der entsprechenden 
Entropieänderunguntersuchen, ob diese Zustandsänderung 
in der Natur realisirbar ist. Die Aenderung der Entropie 
wird sein: 


1) 2, B. Cyan und Paracyan; Troost et Hautefeuille. Compt. 
rend. 66. p. 795. 1868. eg 
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rung m 
oder, da ö8M+öM'=(, und: =, Br? Sind nu 
_ du+p.dv bestimn 
(welche Gleichung allgemein gilt, wenn die Zusammensetzung das Vo: 
des betreffenden Körpers constant ist): ; wird. | 
du+pdv ‚ du’ +pde' beliebig 
öS=(s s).öM + M. +M. 
Die Zustandsänderung soll aber jedenfalls ohne äussere ist viel 
_ Wirmezufuhr vor sich gehen, also haben wir als Bedingung: dass si 
SU+p.8V=0, nachde! 
wobei die gesammte Energie des Systems: pnp 
U=Mu+M'u, 8U=(u-w).öM+ M.öu+M'.öu' Gleich 
und das gesammte Volumen: übergel 
V=Mv+MvV, öV=(v—v).öM+ M.ör + M.ör. dung | 
Die gefundenen Werthe von dU und dV denken wir uns Gleich; 
in die obige Bedingungsgleichung eingesetzt. Wenn wir die- zersetz 
selbe dann durch # dividiren und von dem Ausdruck 68 übrigeı 
Ba so ergibt sich: Umstä 
(2) - p.v=w ), oy eintrit 
so haben wir einfacher: 
öS=#.(w—w).öM. dass « 
Nun lehrt das Princip der Vermehrung der Entropie: wenn 
Wenn sich irgend eine Zustandsänderung auffinden lässt, die von Ö 
mit einer Vermehrung der Entropie verbunden ist, für welche wird. 
also JS positiv wird, so lässt sich dieselbe in der Natur und w 
realisiren (sc. ohne dass eine bleibende äussere Verän- V 
derung eintritt), anderenfalls ist gar keine Zustandsände- Bedi 
allen 
1) Diese wichtige thermodynamische Function ist wohl zuerst von Rück 
Massieu, Compt. rend. 69. p. 858 u. 1057. 1869, untersucht worden. Vgl. Zum 
auch Gibbs, Sill. Amer, Journ. (3) 16. p.445. 1878. Addirt man zu ihr 
das Product pv, so erhält man die der v. Helmboltz’schen freien den € 
Energie entgegengesetzte Grösse. mögli 
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rung möglich; dann besteht absolut stabiles Gleichgewicht. 
Sind nun &# und p beliebig gegeben, so wird (w — w’) einen 
bestimmten, in der Regel von 0 verschiedenen, positiven oder 
negativen Werth haben. Dann kann man im allgemeinen 
das Vorzeichen von öM immer so wählen, dass dS positiv 
wird. Daraus folgt der Satz: Wenn Temperatur und Druck 
beliebig angenommen sind, so wird zwischen den sich berüh- 
renden Körpern kein stabiles Gleichgewicht stattfinden, es 
ist vielmehr immer eine Reaction möglich, die darin besteht, 
dass sich entweder M’ in M oder M in M’ verwandelt, je 
nachdem w grösser oder kleiner ist als w. Daher werden 
sich bei beliebig gegebener Temperatur und gegebenem Druck 
zwei Aggregatzustände eines Körpers nebeneinander nicht im 
Gleichgewicht befinden, sondern der eine wird in den anderen 
übergehen. Ebenso wenig wird sich eine chemische Verbin- 
dung in Berührung mit ihren Dissociationsprodukten im 
Gleichgewicht befinden, sondern sie wird sich entweder ganz 
zersetzen oder sich ganz verbinden. Die Reaction braucht 
übrigens nach dem auf p. 658 f. Gesagten nicht unter allen 
Umständen von selbst einzutreten: so kann zwischen Knall- 
gas und Wasser, so zwischen zwei sich berührenden isomeren 
Körpern sehr wohl ein, allerdings minder stabiler, Gleichge- 
wichtszustand bestehen. Wenn die Reaction aber überhaupt 
eintritt, muss sie sich nothwendig in der angegebenen Rich- 
tung vollziehen. 

Stabiles Gleichgewicht ist also in dem allgemeinen Falle, 
dass # und p beliebig gegeben sind, nur dann vorhanden, 
wenn entweder M oder M’=0 ist, weil dann das Vorzeichen 
von öM nicht mehr so gewählt werden kann, dass 0S positiv 
wird. Denn wenn M= 0 ist, so ist 0M nothwendig positiv, 
und wenn M’= 0 ist, so ist JM nothwendig negativ. 

Wenn aber die Temperatur # und der Druck p der 
Bedingung genügen, dass w=w’, so haben wir unter 
allen Umständen stabiles Gleichgewicht, ganz ohne 
Rücksicht auf das Verhältniss der Massen M und M’; denn 
dann ist für jede Zustandsänderung öS=0, und daher unter 
den gegebenen Umständen keine Veränderung in der Natur 
möglich. Da w sowohl als w’ eine bestimmte, wenn auch 
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nicht immer in Zahlen angebbare Function von p und # 
ist, so entspricht vermöge der Bedingung w=w’' jeder belie- 


bigen Temperatur % ein bestimmter Druck (wir nennen 


ihn den neutralen Druck) und umgekehrt: jedem beliebigen 


Druck p entspricht eine bestimmte neutrale Temperatur. 
Trägt man die Werthe von Temperatur und Druck als Ab- 
scissen und Ordinaten in einer Ebene auf, so erhält man 
durch die Bedingung w=w’ eine Curve, die neutrale Linie, 
welche die ganze Coordinatenebene in zwei Gebiete scheidet, 
Allen Punkten innerhalb eines bestimmten Gebietes ent- 
sprechen Werthe von # und p, für welche stabiles Gleich- 
gewicht nur möglich ist, wenn M=0, resp. M’=0, während 
alle Punkte auf der Grenzlinie solche Werthe bezeichnen, 


bei denen die beiden Körper in beliebigem Mengenver- 


hältniss sich berühren können, ohne dass das stabile Gleich- 
gewicht je aufgehoben wird. 

Für die Berührung zweier verschiedener physikalischer 
Aggregatzustände eines Körpers ist dieser Satz längst be- 
kannt, auch für gewisse chemische Erscheinungen (die Dis- 
sociationsspannung von Salmiak, Chloralhydrat, carbamin- 
saurem Ammonium u. s. w. ist nur abhängig von der Tem- 


 peratur.. Abweichungen davon lassen sich stets auf den 


Umstand zurückführen, dass die von uns gemachten Voraus- 
setzungen nicht erfüllt sind. Unter diesen ist besonders die 
Bedingung hervorzuheben, dass jeder der beiden betrachteten 
Körper constante Zusammensetzung hat, und zwar im 
allgemeinsten, strengsten Sinne dieses Ausdruckes. Hierdurch 
ist z. B. ausgeschlossen die Dissociation von Lösungen, 
von Krystallwasserverbindungen, ... weil durch jede Con- 
centrationsänderung einer Lösung, durch Abgabe von Kry- 
stallwasser,.... die Zusammensetzung des betreffenden Körpers 
geändert wird. Eben deswegen ist auch ausgeschlossen 
die Dissociation gasförmiger Substanzen (Untersalpetersäure, 
Jodwasserstoff, Joddampf), insofern hier die unzersetzte Sub- 
stanz sich mit den Dissociationsprodukten durch Diffusion 
zu einem homogenen (d.h. in allen messbaren Raumtheilen 
gleichartigen) Körper vermengt. Denn wenn die Zersetzung 
fortschreitet, so ändert sich damit das Gewichtsverhiltniss 
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der in demselben Raumtheil enthaltenen zersetzten und unzer- 
setzten Substanz, und somit die Zusammensetzung des 
Gemisches; die Gl. (1) verliert also ihre Gültigkeit. 

Aus der Gleichung w=w’ lassen sich mit Leichtigkeit 
alle schon aus der Theorie der gesättigten Dämpfe bekannten 
Gesetze herleiten. Wenn wir dieselbe nach der Temperatur # 
differenziiren, so ist zu beachten, dass der Druck p darin 
(der neutrale Druck) als Function von + betrachtet werden 


muss. Dann ergibt sich: 


Ow , Ow dp _ Ow , Öw dp 
04 Op ds 9% Op dd i 
Nun folgt uber, mit Riicksicht auf die unter (2) gegebene 
Definition von w, aus den allgemeinen thermodynamischen 
Gleichungen?), die wir hier anzuschreiben nicht nöthig haben, 
für # und p als unabhängige Variable: 


dw _ Ow _ } > 
und mithin: s—s = 35 (2 
Nach Gl. (2) ist aber allgemein: PEN TEED 
also hier: pens), woraus folgt: 
‘ d , 
(3) (u — + p.(v—v') = 


Die linke Seite der Gleichung ist nichts anderes, als die 
(mechanisch gemessene) Reactionswärme r (Verdampfungs-, 
Condensations-, Schmelz-, Gefrier-, Verflüchtigungs-, Disso- 
ciations-, Verbindungswärme), d. h. die Wärmemenge, welche 
nach aussen abgegeben wird, wenn die Masseneinheit der 
Substanz unter dem constanten neutralen Druck p aus dem 
ersten in den zweiten (durch Striche bezeichneten) Zustand 
gebracht wird, wobei also auch die Temperatur schliesslich wie- 
der die anfängliche ist. Diese bekannte Gleichung lehrt, dass 
die Reactionswärme proportional ist der Temperatur, dem 
Differenzialquotienten des neutralen Druckes (Sättigungsdruck, 
Dissociationstension) nach der Temperatur, und der bei der 
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= 
“= 


dr 
ds 


M. Planck. 


einheit. Ihre Anwendung, auch auf chemische Reactionen, 
ist häufig erprobt.) 
Wenn wir die Gleichung: KIT, 
r=%.(s— 
oder mit Beriicksichtigung der oben fiir r gefundenen Werthe: 


dr r r [ös Os és 

Die Werthe der Differenzialquotienten von s und s’ aus 
den allgemeinen thermodynamischen Gleichungen ?) einge- 
setzt, ergibt: 

dr r r Ov Ov ’ 
wobei c und c’ die Wärmecapacitäten der beiden Körper bei 
constantem Druck bedeuten. Diese Gleichung ist werthvoll 
für die Bestimmung der Abhängigkeit der Reactionswärme 
von der Temperatur, da in ihr nur noch die Wirmecapa- 
cititen und die Ausdehnung durch Wärme (bei constantem 
Druck) vorkommen. 

Wenn sich v auf den gasförmigen, v’ auf den flüssigen 
oder festen Aggregatzustand bezieht, so kann man gewöhn- 
lich v’ gegen v vernachlässigen, und erhält dann: 


dr r r 


i Gleichung gibt sehr gute Werthe für die Abhän- 


gigkeit der Verdampfungswärme des Wassers von der Tem- 
peratur.?) Nimmt man weiter an, dass das Gas dem Gesetze 
von Mariotte und Gay-Lussac folgt, so ist 
und man erhält die einfache Gleichung: & ne 
dr 
1) Die erste Anwendung dieser Gleichung auf chemische Vorgänge 
findet sich wohl bei A. Horstmann, Lieb. Ann. 8. Suppl. p. 125. 1870. 
Vgl. Moutier, Compt. rend. 72. p. 759. 1871. 
2) Clausius, 1. c. p. 215. Gl. (30). 


= 3) M. Planck, Gleichgewichtszustände isotroper Körper. p. 52. 1880- 
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welche für die Verdampfungswärme zuerst von Rankine!), 
dann von Kirchhoff?) unter den gleichen Voraussetzungen, 
aber auf ganz verschiedenen Wegen abgeleitet worden ist. 
Ueber die Abhängigkeit der Dissociationswärme von der 
Temperatur sind mir noch keine Versuche bekannt. Nach 
der letzten Gleichung ist die Aenderung, welche die Disso- 
ciationswärme (resp. die Verbindungswärme) erleidet, wenn 
die Reaction bei einer um 1° höheren Temperatur vor sich 
geht, gleich der Differenz der Wärmecapacitäten der Sub- 
stanz im zersetzten (gasförmigen) und im unzersetzten (festen 
oder flüssigen) Zustand. 

Zum Schluss dieses Abschnitts möge hier noch die Glei- 
chung Platz finden, welche diejenige Wärmemenge angibt, 
die zur Erwärmung eines Körpers um 1° erforderlich ist, 
wenn derselbe stets gerade unter dem neutralen Druck 
gehalten wird. Bezeichnen wir sie mit A, so ist: 


h.d4$=du-+p.dv. Ebenso auch: h’.ddt =du'+ p.dv’. 


_d(u-u dw— 
Daraus: h—h pP: oder: 


Wenn sich Ah’ auf den festen oder flüssigen, 2 auf den 
gasférmigen Aggregatzustand bezieht, kann man für A’ in 
der Regel die specifische Wärme bei constantem Druck: 
c’, setzen und hat dann: a) A 

bee 
dd 

Hieraus lässt sich, wie bekannt, die specifische Wärme _ 
gesättigter Dämpfe u. s. w. berechnen. Ye 

Für den Fall, dass drei Körper von gleicher stfflicker __ 
Zusammensetzung miteinander in Berührung sind (z.B. eine 
Substanz in festem, flüssigem und gasförmigem Zustand), ist 
ganz ebenso die Bedingung des stabilen Gleichgewichts: 


, ” 
v=w=uw, 


Aus diesen beiden Gleichungen resultirt einebestimmte 
1) Rankine, Pogg. Ann. 81. p. 176. 1850. ee 
2) Kirchhoff, Pogg. Ann, 103. p. 185. 1858. | 
3) Clausius, 1. e. p. 136. ai 
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Temperatur 9, und ein bestimmter Druck p, (ich habe 
>» sie als Fundamentaltemperatur und Fundamentaldruck der 
betreffenden Substanz bezeichnet).’) Für Wasser ist z. B. 
9, = 273 + 0,0078°C. und p, = 4,5mm. (Der Druck des über 
Wasser und Eis gesättigten Dampfes.) Für jede Substanz 
existirt ein solches Werthenpaar von %, und po, es ist 
der Punkt, in dem die neutrale Linie (p. 572), welche sich 
auf die Verdampfung bezieht, die auf die Schmelzung bezüg- 
liche schneidet. 


Fast, TAU 
& 


Il. Abschnitt. 


_Reactionen nach constanten Gewichtsverhältnissen. 


Wir betrachten irgend eine bestimmte chemische Re- 
action nach der Formel: 
wobei die Buchstaben A, B, C... A’; B, C’... je ein 
Aequivalentgewicht (bestehend aus einem oder mehreren 
Moleculargewichten) einer chemischen Verbindung oder eines 
Elementarstoffes bezeichnen.) Alle diese Substanzen A, 
B... A’, B’... denken wir uns bei einer beliebigen Tem- 
peratur # unter einem beliebigen Druck p in einen Raum 
zusammengebracht, sodass sie sich gegenseitig berühren, und 
zwar mögen von einer jeden der Substanzen A, B, C...: 
Aequivalente, von einer jeden der Substanzen 4’, B’, C’.. 
é’ Aequivalente genommen sein. Nun stellen wir folgende 
Frage: Nach welcher Richtung ist unter den gegebenen 
Umständen ein chemischer Process möglich, vorausgesetzt, 
dass man das System ganz sich selbst überlässt, namentlich 
keine Wärme von aussen zuleitet. Diese Frage wird dadurch 
entschieden, dass man untersucht, ob die Entropie des Sy- 
stems bei einer bestimmten gedachten Zustandsänderung ver- 
mehrt oder vermindert wird. 
Hierbei müssen wir aber noch eine wesentliche Voraus- 
1) M. Planck, Wied. Ann. 15. p. 449. 1882. 
2) Hierbei ist vorausgesetzt, dass alle Substanzen, welche bei der 
Reaction irgendwie, wenn auch nur secundär, betheiligt sind, in die For- 
mel eingesetzt werden, 
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nabe setzung machen. Es sollen nämlich nur solche Reactionen, 
der Umsetzungen, Zusammensetzungsänderungen in Betracht kom- 
. B. men, welche nach bestimmten constanten (oder multiplen) 
über Gewichtsverhältnissen erfolgen, d. h. wir wollen uns alle 
tanz diejenigen Nebenprocesse streng ausgeschlossen denken, 
ist in denen zwei (oder auch mehrere) der Substanzen A, B... 
sich A’, B’... sich nach veränderlichen Gewichtsverhältnissen zu 
züg- | einem homogenen Körper zusammensetzen (vgl. oben p. 572), 
dahin gehören vor allem Lösungs-, Diffusions-, Absorp- 
tionserscheinungen, insofern jede Lösung, jede Gasmischung 
als Zusammensetzung nach veränderlichen Gewichts- a 
verhältnissen (z. B. von Wasser und Salz) aufzufassen ist. 
Re. Im Interesse einer deutlichen Ausdrucksweise werde ich mir 
erlauben, für die so erläuterten Zusammensetzungen nach 
constanten Gewichtsverhältnissen im Folgenden die besondere 
Bezeichnung „nackte chemische Reactionen“ zu gebrau- 


en { chen. In diesem Sinne gibt es unter allen chemischen Re- 
erent} actionen — auch unter denen, welche gewöhnlich als rein 
ines | chemisch bezeichnet werden — verhältnissmässig wenige, die “ 
4 durch jenen besonderen Namen charakterisirt werden; so sind 
Tom z. B. ausgeschlossen alle auf nassem Wege erfolgende Reac- 
uum | tionen; denn jede wässerige Lösung setzt sich nach veränder- 
| und | lichen Gewichtsverhältnissen zusammen. Ferner darf sich 
"I unter den Substanzen A,... A’... nicht mehr als eine im 
o gasformigen Aggregatzustand befinden, insofern durch Diffu- 
ende | sion der verschiedenen Gase ein Körper von variabler Zu- 
| sammensetzung entsteht. 
sein, Als einfache Typen für eine „nackte“ chemische Reaction 
vi können etwa die folgenden Formeln gelten: g 
CaO + CO, = CaCO,, 
Na,CO, + BaSO,= BaCO,+Na,SOQ, 
Die Entropie des Systems ist nun: 
S = &.(m,s, + m,s, +---) + &.(m,' 8,’ + m,’s,' 


wobei m,, m,..., My, My... die Aequivalentgewichte der 
ei der Substanzen A, B... A’, B’... und s die Entropie der Massen- 
e For einheit (specifische Entropie) einer solchen Substanz bezeichnet. 
Bei einer beliebigen unendlich kleinen Zustandsänderung wird: 
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dS = (ms + ---) de + (m,‘s,’ +--+) de’ 


oder, da: de + de’ =0, 


B-% ie Gleichung, | die nur dann allgemein gilt, wenn die Zu- 
 sammensetzung der Substanz constant ist): 


Da nun die Zustandsänderung ohne Zufuhr von äusserer 
Wärme vor sich gehen soll, so haben wir jedenfalls die Be- 
dingungsgleichung: 
dU+p.dV=0, 
wobei die gesammte Energie des Systems: = 8 | 
U=e.(m u +m u, +---) + &’.(m,'u,' + +...) also 
OU =de.(m,u, +---— mu — ---) + €.(m, du, +--+) 
und ganz ebenso das Gesammtvolumen: 
V = + mv, +--+) + 8’. (m,'v,' + m,'v,' +--.), 
und seine 
OV = de.(mv, + --- — m,’v,'— + &.(m, dv, +---) 
+e’. 
Denken wir uns die gefundenen Werthe von dU und 
OV in die Bedingungsgleichung eingesetzt, dividiren dieselbe 
noch durch # und subtrahiren sie dann von dem Ausdruck 
OS, so erhalten wir: 


OS = (ms; m 


1 +++) de—m u —m' — 


5 
— +--+ — — 


‘mein setzen: 
F.s—u—p.v=w, 

Yon } 
. (m,w — m,’w,' — ---). 08. 


OS = 


1 


oder, wenn wir schliesslich, wie im ersten Abschnitt, allge- 
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- Wenn & und p beliebig gegeben sind, so sind dadurch 


in der letzten Gleichung wird im allgemeinen von 0 ver- 
schieden, positiv oder negativ sein. Daraus folgt, dass man 
im allgemeinen durch geeignete Wahl des Vorzeichens von de, 
öS positiv machen kann, mit anderen Worten: es lässt 
sich immer eine Zustandsänderung auffinden, die mit einer 
Vermehrung der Entropie verbunden ist, und die also in 
der Natur realisirt werden kann. Stabiles Gleichgewicht 
wird also unter den angenommenen Bedingungen nur dann 
vorhanden sein, wenn entweder <= 0 oder «’=0 (je nach- 
dem der Ausdruck m,w, +.---—m,'w,’ —.-- negativ oder 
positiv ist), d. h. wenn die Reaction in einer Richtung 
vollständig beendigt ist; denn dann ist das Vorzeichen 
von dé nicht mehr willkürlich. Wir haben also den Satz: 
Wenn Temperatur und Druck beliebig gegeben sind, so 
verläuft jede nackte chemische Reaction (im Sinne 
der Definition p. 577) in einer bestimmten Richtung 
bis zur vollständigen Beendigung, ohne Rücksicht auf 
das Mengenverhältniss der reagirenden Substanzen. Dieser 
Satz tritt allerdings in directen Widerspruch mit der von 
Berthollet ausgebildeten Ansicht, die bekanntlich einen ge- 
wissen mittleren Zustand unvollständiger Umsetzung als 
stabilen Gleichgewichtszustand festsetzt und die Beschaffenheit 
dieses Zustandes auch von dem Mengenverhältniss der rea- 
girenden Stoffe abhängig macht. Man wird aber, wenn die 
Erfahrung zu Rathe gezogen wird, stets finden, dass in allen 
Fällen, wo die sogenannte Massenreaction wirklich beobachtet 
wird, die von uns gemachte Voraussetzung der „nackten“ chemi- 
schen Reaction nicht erfüllt ist. In der That haben wir es 
da stets mit Erscheinungen zu thun, bei denen Lösungen, 
Absorptionen, Diffusionen, überhaupt Vorgänge, in denen die 
Substanzen sich nach variablen Gewichtsverhältnissen zu 
einem homogenen Körper zusammensetzen, eine wesentliche 
Rolle spielen. 

Zu den „nackten“ chemischen Reactionen gehört selbst- 
verständlich auch jeder einfache Additionsvorgang, resp. 


seine Umkehrung: die Dissociation, vorausgesetzt nur, dass 
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die reagirenden Substanzen weder Lösungen noch Diffusionen 
mit veränderlicher Zusammensetzung eingehen. — Ist eine oder 
sind mehrere der Substanzen A, B... A, B’... im Ueber- 
schuss vorhanden, so ändert dies durchaus nichts an den 
gezogenen Schlussfolgerungen, solange man an der Voraus- 
setzung der „nackten“ chemischen Reactionen festhält, da 
die Gesammtentropie aller Körper dann einfach die Summe 
der einzelnen ist. 
u Es gibt aber für jede beliebig angenommene Temperatur 
-  @& einen bestimmten Druck p, den neutralen Druck, 
und umgekehrt, für jeden Druck eine bestimmte Tem- 
 peratur, die neutrale Temperatur, für welche: 


M,W, + = tmw, +: 
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Wenn diese Bedingung zwischen Temperatur und Druck 
erfüllt ist, so wird dS unter allen Umständen =0, dann 
_ wird also stabiles Gleichgewicht vorhanden sein bei 
jedem Werth von ¢ und €’, d. h. bei jedem Mengever- 
 hältniss der reagirenden Stoffe. Ob dieser neutrale 
Zustand im Experiment immer wirklich erreichbar ist, bleibt 
natürlich eine andere Frage. Trägt man die vermöge der 
letzten Gleichung zusammengehörigen Werthe von Tempe- 
ratur und Druck als Coordinaten in einer Ebene auf, so 
erhält man die neutrale Linie (vgl. p. 572), welche die 
Eigenschaft besitzt, dass sie unmittelbar erkennen lässt, in 
welcher Richtung eine Reaction der betrefienden Stoffe ver- 
läuft, wenn Temperatur und Druck beliebig gegeben sind, 
Für alle Werthenpaare von # und p nämlich, welche den 
Punkten auf der einen Seite der Linie entsprechen, verläuft 
die Reaction vollständig in einem bestimmten Sinn, für die 
B Punkte der anderen Seite vollständig im entgegengesetzten 
Sinn, für die Punkte der Linie selber aber besteht Gleich- 
gewicht zwischen den Stoffen in beliebigen Mengenverhält- 
nissen. Daher kehrt sich jede nackte chemische Re- 
action um, wenn man Druck oder Temperatur ge- 
eignet ändert, und nicht inzwischen eine anderweitige, 
_ unberiicksichtigt gelassene Reaction eintritt, die eine noch 
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Man sieht, dass diese Folgerungen genau denen gleichen, 
die wir im vorigen Abschnitt gezogen haben, wir können 
uns daher von jetzt an begnügen, die dort vorgetragenen 
Sätze und Formeln auf diesen allgemeineren Fall direct zu 
übertragen. Zunächst sei noch bemerkt, dass nicht jede 
Reaction, die von einer Vermehrung der Entropie begleitet 
ist, auch immer von selber eintritt (vgl. p. 571); es kann ja 
auch relative Maxima der Entropie (weniger stabile Gleich- 
gewichtszustände) geben; hierher sind z. B. die Gleichgewichts- 
zustände aller explosionsfähigen Stoffe zu rechnen. Nur 
wenn die Reaction überhaupt eintritt, muss sie nothwendig 
in dem angegebenen Sinne vollständig von Statten gehen. 

Die (mechanisch gemessene) Reactionswarme r (Ver- 
bindungswärme, Wärmewerth, Wärmetönung, Umsetzungs- 
wärme, Dissociationswärme u. s. w.), d.h. die Wärmemenge, 
welche nach aussen abgegeben wird, wenn die Stoffe A, B, 
C..., von jedem 1 Aequivalentgewicht genommen, sich in 
die Stoffe 4’, B’, C’... bei constantem Druck p umsetzen, 
und am Schluss des Processes die Temperatur 9% wieder die- 
selbe ist wie am Anfang, ist gegeben durch den Ausdruck: 
r=(m,u, m'u — p. — —---), 
(Summe der Abnahme der inneren Energie und der von dem 
äusseren Druck geleisteten Arbeit). 

Wird die Reaction bei dem neutralen Druck vorge- 
nommen, wie er der Temperatur # entspricht, so erhalten 
wir genau wie in Gleichung (3): 


d , 
(mv, + — m, v, — 


d. h. die Reactionswärme ist proportional einmal der abso- 
luten Temperatur, dann dem Differentialquotienten des neu- 
tralen Druckes nach der Temperatur, und endlich der Ab- 
nahme des gesammten Volumens (bezogen auf je 1 Aequi- 
valentgewicht). Ist also z. B. die Reactionswärme bekannt, 
so lässt sich berechnen, wie sich der neutrale Druck mit der 
Temperatur ändert. 
Ganz ebenso lassen sich nach dem Muster der Glei- __ 
chungen (4) und (5) Relationen bilden, welche Schlüsse auf 
die Grösse der Wärmecapacitäten der verschiedenen aufein- 


= 
581 
u 
me 
tur 
ck, 
> 
ck 
‚nn 
ei 
ale = 
43 
ibt 
der 
pe- 
80 
die 7 
i 
10 
ta 
er- 
nd. 
len 
uft 
d . 
18 
ten 
ch- 4 
ilt- 
och 
ag: 


O. Frölich. 


ander reagirenden Stofie unter verschiedenen Umständen. 
yy Cy Coss. und A, Ay... h,’... gestatten, wobei die 
- Bedeutung dieser Grössen direct aus den Betrachtungen des 
vorigen Abschnitts hervorgeht. 
= Zum Schluss méchte ich nochmals ausdriicklich betonen, 
2 = dass alle im Vorhergehenden vorgetragenen Sätze auf genau 
derselben Grundlage beruhen, wie der bekannte Clausius’- 
7 sche Grundsatz von der Unmöglichkeit eines Ueberganges 
der Wärme aus tieferer in höhere Temperatur ohne bleibende 
ei Compensation, dass sie also sämmtlich zugleich mit diesem 
Grundsatz stehen und fallen. Daher dürfte durch das Princip 
: 4 der Vermehrung der Entropie jedenfalls eine rationellere 
Basis für die Beurtheilung des Verlaufs chemischer Processe 
e ‘ gegeben sein, als durch das weit weniger gut begriindete 
-Berthelot’sche Princip vom Arbeitsmaximum, dessen Un- 
--— gulanglichkeit von Tag zu Tag mehr anerkannt wird. Frei- 
lich hält es für einen theoretischen Physiker oft nicht leicht, 
sich im Gedankengang und in der Ausdrucksweise der An- 
schauung des Chemikers anzupassen, indess habe ich mich 
zu den gegebenen Auseinandersetzungen ermuthigt gefühlt 
durch die sichtlich enorme Fruchtbarkeit der angewandten 
Methode, deren bequeme Uebertragung auf allgemeinere 
chemische Vorgänge ich in den nächsten Abhandlungen dar- 
zulegen versuchen werde. 


Kiel, December 1886. 


Messungen der Sonnenwär "me; — 
Taf. VI Fig. 8-4.) er 


Seit der Veröffentlichung meiner Abhandlung gleichen 
Titels!) habe ich diese Beobachtungen stetig fortgesetzt; im 
_ Nachstehenden theile ich die erhaltenen Resultate mit, sowie 


1) O. Frölich, Wied. Ann. 21. p. 1. 1884, 
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die weitere Entwickelung der Untersuchungsmethode und 
andere den Gegenstand betreffende Bemerkungen. 

Nachdem es mir, meiner Ansicht nach, gelungen, Mes- 
sungen der Sonnenwärme von ziemlicher Genauigkeit auszu- 
führen und auf ein constantes Maass zu beziehen, und nachy 
dem ich im Sommer 1883 eine erhebliche Variation der 
Sonnenwärme, sonst aber constantes Verhalten gefunden 
hatte, war ich erstaunt, im Frühling 1884 bedeutend höhere 
Zahlen zu erhalten, und zwar war der Unterschied so gross, 
dass eine nicht controlirte Veränderung des Apparats ver- 
muthet werden musste. 

Diese Veränderung wurde aufgefunden und erwies sich 
als von der Steinsalzplatte herrührend, welche bisher vor die 
Thermosäule und den dieselbe enthaltenden Raum gesetzt 
war, um die Einwirkung der Luftströmungen zu vermeiden. 
Directe Versuche, mit der Sonne und der als Normalmaass 
dienenden schwarzen Fläche von 100° angestellt, zeigten, 
dass die Absorption der Steinsalzplatte für dunkle Wärme- 
strahlen erheblich grösser war, als für die Sonnenwärme, und 
dass wahrscheinlich im .Winter 1884/84 die erstere Absorption 
sich mehr verändert hat als die letztere, bisher nicht controlirte. 

Die Absorptionsvermögen der Steinsalzplatte verändern 
sich allerdings nur allmählich und lassen sich leicht expe- 
rimentell verfolgen, auch werden die für 1883 erhaltenen 
Resultate hierdurch nicht in Zweifel gestellt; allein das Be- 
dürfniss, sich dieses veränderlichen Elementes zu entledigen, 
machte sich geltend, namentlich da bei den übrigen Ele- 
menten der Normalbestimmung eine Veränderung nicht con- 
statirt werden konnte. Die Steinsalzplatte wurde in der Folge 
weggelassen, und es zeigte sich, dass durch die Art der Auf- 
stellung und Montirung der Thermosäule die Luftströmungen 
bereits genügend abgehalten wurden, auch wenn der Wind © 
unmittelbar gegen die Säule gerichtet war. k 

Durch diese Umstände wurde aber von neuem der 
Wunsch nahe gelegt, ausser dem benutzten Normalmaass 
dunkler Wärme ein solches für leuchtende Wärme zu be- 
sitzen, sodass die Sonne auch mit einer mehr gleichartigen 
Wärmequelle verglichen werden könnte. In meinem ersten 


— 
VER; 
& 
| 
{ 
hen 
‚ im ; 
A 


O. Frölich. 


Aufsatz sind mehrere Methoden mitgetheilt, durch welche 
ich diesen Zweck, jedoch ohne Erfolg, zu erreichen suchte: 
es wurde ein neuer Weg eingeschlagen, wie unten beschrie- 
ben wird, und derselbe scheint auch zum Ziele geführt zu 
haben. Ein ganz bestimmtes Urtheil abzugeben, vermag ich 
- noch nicht, da noch keine über längere Zeiten sich erstrecken- 


E c den Messungsreihen vorliegen; es sind jedoch auch noch keine 


Veränderungen constatirt worden. 

Vielfache Versuche wurden auch in einer anderen Rich- 
tung unternommen, nämlich zum Zwecke einer automatischen 
Registrirung der Sonnenwärme; dieselbe wäre von bedeuten- 


dem Werthe, theils um Beobachtungen anstellen zu können, 


wenn der Beobachter verhindert ist, theils um gleichzeitige 
Beobachtungen an mehreren Punkten auszuführen. Der 
Lösung dieser Aufgabe stellen sich erhebliche Schwierigkeiten 
entgegen, weil hier weit mehr Genauigkeit und Befreiung 
von schädlichen Einflüssen verlangt wird, als bei anderen 
meteorologischen Registrirapparaten. 

Neue Messungen der Sonnenwärme liegen vor für 1884 
und 1886, wie unten mitgetheilt; 1885 wurde an der Sonne 
nicht beobachtet. 

Im Nachstehenden werden zunächst einige denselben 
Gegenstand behandelnde Arbeiten besprochen und im An- 
schluss hieran die Theorie der Thermosäule entwickelt; dann 
folgt Besprechung des Absorptionsgesetzes und Wiedergabe 
der Beobachtungen, Erörterung der Normalbestimmung, auch 
der neueren, und diejenige einer neuen Beobachtungsmethode; 
die allgemeinen Resultate über die Sonnenwärme sind am 

Schluss zusammengestellt. 


Verwandte Untersuchungen und Kritiken 
Hr. Langley hat die folgende interessante Thatsache 
nachgewiesen: die Summe zweier verschiedener Strahlen, von 
denen jeder das einfache exponentielle Gesetz der Absorp- 
tion befolgt, weicht von diesem Gesetz stets in dem Sinne 
ab, dass, wenn man den Logarithmus der auf der Erde an- 
kommenden Wärme als Ordinate, den Strahlenweg in der 
Atmosphäre als Abscisse aufträgt, die Summe der Strahleu 
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stets eine gegen den Anfangspunkt convexe Curve ergibt; 
dies gilt für beliebige Intensitäten und Absorptionscoéffi- 
cienten. Es folgt hieraus für die Sonnenwärme, dass, wenn 
die einzelnen Strahlen das einfache exponentielle Gesetz be- 
folgen, die gesammte Sonnenwärme dieses Gesetz nicht be- 
folgen kann. 


Diesem Satz steht die nun durch meine Beobachtungen 
mit grosser Wahrscheinlichkeit bewiesene Thatsache gegen- 
über, dass die gesammte Sonnenwärme ein einfaches expo- 
nentielles Gesetz bis zu geringen Sonnenhöhen befolgt; weiter 
unten sind die bezw. Beobachtungen zusammengestellt. Jede 
dieser Beobachtungsreihen enthält viele Einzelmessungen, 
während Langley für jeden Strahl gewöhnlich nur zwei 
Beobachtungen an einem Tage angestellt zu haben scheint. 
Um aber zu entscheiden, ob der einzelne Strahl das einfache 
exponentielle Gesetz befolgt, bedarf man mindestens dreier 
Beobachtungen; durch die Langley’schen Beobachtungen, 
soweit sie mir bekannt sind, ist also die Richtigkeit des 
Gesetzes für den einzelnen Strahl gar nicht bewiesen. 


Für den einzelnen Strahl kann auch der Theorie nach 
ein einfaches exponentielles Gesetz nicht gelten; dies wäre 
der Fall, wenn der Strahl in der Atmosphäre nur Absorp- 
tion zu erleiden hätte; es tritt aber zur Absorption noch die 
Reflexion an den Grenzflächen verschiedener Schichten und 
an dem Staub in den unteren Schichten hinzu, welche ganz 
andere Gesetze befolgt, als die Absorption. 


Ueber den Einfluss der Reflexion theoretische Betraeh- 
tungen anzustellen, ist nicht angezeigt, da wir die Werthe 
der betreffenden Coéfficienten doch nicht kennen; es ist aber 
ohne Rechnung klar, dass, da der Einfluss der Reflexion mit 
dem Strahlenweg rascher zunimmt, als derjenige der Absorp- 
tion, die von Langley abgeleitete convexe Curve verflacht 
werden und einer Geraden sich immer mehr nähern muss. 

Endlich folgt aus den Langley’schen Beobachtungen 


selbst die Richtigkeit des einfachen exponentiellen Gesetzes 
für die gesammte Sonnenwärme mit erheblicher Wahrschein- 
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Langley’) hat Curven gegeben für die Sonnenwärme ohne 
Absorption, nach Absorption bei hohem Sonnenstand, nach 
Absorption bei niedrigem Sonnenstand. Quadrirt man diese 
Curven mechanisch, in einzelnen Theilen und im Ganzen und 
trägt den Logarithmus der Intensitätensumme als Ordinate, 
den Strahlenweg als Abscisse auf, so erkennt man, dass die 
einzelnen Theile allerdings erheblich von der Geraden ab- 
weichen, dass sie sich der Geraden aber um so mehr nähern, 
je grösseren Theil der Sonnenwärme sie umfassen, und dass 
für die gesammte Sonnenwärme das einfache exponentielle 
(sesetz beinahe genau gilt. 

Wenn man bedenkt, dass jene Curven durch Mittelziehen 
aus vielen einzelnen Beobachtungsreihen entstanden sind, so 
kann man hieraus jedenfalls den Schluss nicht ziehen, dass die 
Langley’schen Beobachtungen den meinigen widersprechen. 

Hr. H. C. Vogel?) hat eine Kritik meiner ersten Arbeit 
veröffentlicht, in welcher deren Resultate als durchaus zweifel- 
haft hingestellt werden; ich habe in diesen Blättern bisher 
nicht darauf geantwortet, weil es mir wichtiger schien, das 
Untersuchungsmaterial zu vermehren. 

In dieser Kritik fällt zunächst auf, dass die physika- 
lischen Grundlagen meiner Methode gar nicht erörtert werden, 
die Fragen, ob das zu Grunde gelegte Absorptionsgesetz 
richtig sei, ob der Lampenruss alle Wärmestrahlen absorbire, 
ob die Atmosphäre in unserem Klima die erforderliche Con- 
stanz des Verhaltens besitze u. s. w. werden in dieser Kritik 
nicht berührt, während nebensächliche experimentelle Einzel- 
heiten besprochen werden. 

Eine Bemerkung physikalischer Natur macht Hr. Vogel 
bei Gelegenheit der „negativen Schwankung“ der Thermo- 
säule (Wismuth-Zinkantimon) bei der Abkühlung, indem er 
die Ursache derselben in der Verschiedenheit der Leitungs 
fähigkeiten der beiden Metalle sucht. 

Um diese Erklärung zu prüfen, habe ich weiter unten 
die Theorie der Thermosäule entwickelt; es ergibt sich aus 

1) Langley, Wied. Ann. 19. 238. 1883. Abscisse: Wellenlänge, 


Ordinate: Intensität. 
2) H. C. Vogel, Wied. Ann. 21. 615 ff. 1884. RER 


dersell 
tritt, 
auftret 
Arbeit 
bei b 
eine § 
Abkül 
V 
auch e 
kung 
nicht 
H 
Wism 
habe; 
wie d 
kunge 
der vc 
Thern 
I 
von B 
meine 
ken n 
aus d 
Feind 
Wett 
Farbe 
I 
auf ¢ 
] 
achtu 
einer 
Anfa 
weil 
Hori: 
Bescl 
werd 
wahr: 


A 
SE 
4 
2:0 ol. 


tielle 


iehen 
d, so 
s die 
chen, 
rbeit 
eifel- 
isher 
, das 


sika- 
rden, 
esetz 
bire, 
Con- 
‘ritik 
nzel- 


ogel 
rmo- 
m er 
ungs- 


inten 
aus 


länge, 


Sonnenwärme. 


derselben zunächst, dass, wenn eine solche Schwankung auf- 
tritt, sie ebenso und in demselben Maasse bei der Erwärmung 
auftreten muss — was bei meiner Säule, wie in der ersten 
Arbeit angegeben, nicht der Fall war —; ferner, dass auch 
bei beliebig grossem Unterschied der Leitungsfähigkeiten 
eine solche Schwankung weder bei Erwärmung, noch bei 
Abkühlung eintreten kann. 

Wäre die Erklärung des Hrn. Vogel richtig, so müsste 
auch eine aus Neusilber- Eisen bestehende Säule jene Schwan- 
kung zeigen, was, wie ich in der ersten Arbeit mittheilte, 
nicht der Fall ist. 

Hr. Vogel gibt ferner an, dass er bei einer Säule: 
Wismuth- Antimon, ebenfalls solche Schwankungen beobachtet 
habe; ich habe zwei solche Säulen, in demselben Gestell, 
wie die oben bezeichnete Säule, untersucht, ohne Schwan- 
kungen zu finden. Ich vermuthe deshalb, dass die Ursache 
der von Hrn. Vogel beobachteten Schwankungen nicht in der 
Thermosäule, sondern in der Umgebung derselben lag. 

Hr. Vogel erhebt ferner Bedenken gegen das Anstellen 
von Beobachtungen bei der Anwesenheit von Wolken. Nach 
meinen erweiterten Erfahrungen ist das Vorhandensein von Wol- 
ken mit scharfen Rändern gar nicht schädlich, wie man schon 
aus dem dunkleren Blau des Himmels erkennt; der schlimmste 
Feind dieser Beobachtungen ist der bei anhaltendem, schönem 
Wetter auftretende Dunst, der dem Himmel eine weissliche 
Farbe ertheilt. 

Die Haupteinwendungen von Hrn. Vogel beziehen sich 
auf die Wahrscheinlichkeit der 1883 erhaltenen Resultate. 

Er bemängelt zunächst das Weglassen einzelner Beob- 
achtungen. Ich bemerke, dass ich Beobachtungen innerhalb 
einer Reihe nie weglasse, sondern nur am Ende oder am 
Anfang, bei geringen Sonnenhöhen; hierzu ist man berechtigt, 
weil in unserem Klima auch bei heiterstem Himmel der 
Horizont bewölkt oder dunstig ist, oder überhaupt andere 
Beschaffenheit zeigt, als der übrige Himmel. Weggelassen 
werden nur Beobachtungen, die ganz bedeutend von dem 
wahrscheinlichen Gang abweichen. 

Für die Sonnenwärme hatte ich für 1883 in zwei ver- 
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schiedenen Veröffentlichungen zwei verschiedene Reihen von 
Werthen angegeben; es fand sich nämlich nach der ersten 
Veröffentlichung eine Ungenauigkeit in der Berechnung de 
Strahlenwegs ¢, welche dann verbessert wurde. Der Unter. 
schied macht sich namentlich bei der Beobachtung von 
12. September geltend, dieselbe ist aber weit ungenauer ak 
die übrigen, und habe ich dieselbe in späteren Veröffent. 
lichungen ganz weggelassen. Das wesentliche Resultat — 
die Abweichung im August — wird hierdurch nicht berührt, 

Hr. Vogel kommt zu dem Resultat, dass die Sonnen. 
wärme an allen Beobachtungstagen, mit Ausnahme des 14, 
August, keine durch die Messungen wahrnehmbare Schwan. 
kungen gezeigt habe. Hiermit bin ich vollkommen einver- 
standen und habe die Resultate nie anders aufgefasst. 

Lebhaft protestiren muss ich jedoch dagegen, wie Hr. 
Vogel die Beweiskraft der Abweichung im August ab- 
zuschwächen sucht. Er sagt: „es ist ja möglich, dass eine 
Wärmeveränderung an dem Tage stattgefunden hat; es ist 
aber ebenso gut möglich, dass gerade an diesem Tage ein 
constanter Fehler bei der Reduction der Beobachtungen auf 
Normalmaass begangen worden ist.“ 

Worin bestehen diese Möglichkeiten? 

Wenn der Fehler von falschen Galvanometerablesungen 
herrührte, so müssten wenigstens 15 Ablesungen sämmtlich 
um ca. 6 Proc. zu klein sein; dies ist bei der Grösse des 
Ausschlags und bei einem Beobachter, der seit 20 Jahren 
Galvanometer abliest, nicht denkbar. Wenn Störungen in der 
Thermosäule, während der Normalbestimmung, der Grund 
wären, so müsste man es an dem Verhältniss des Ausschlags 
der schwarzen Fläche zum Ausschlag der weissen Fläche 
oder an dem Verhältniss dieser Ausschläge zu denjenigen 
der vier Thermoelemente bemerken; dasselbe würde von einer 
falschen Stöpselung des Widerstandskastens gelten. Läge 
es an falschen Thermometerablesungen, so müssten dieselben 
etwa zehnmal um ca. 15° falsch abgelesen worden sein; 
läge es an Rechenfehlern, so wäre jedermann im Stande, 
den Fehler aufzudecken, da alle nöthigen Zahlen angegeben 
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sind, und nähere Aufschlüsse ich gern zu geben bereit bin. 
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Die Normalbestimmung ist eben, um sich vor einzelnen 
Fehlern zu schützen, so angelegt, dass jede Angabe durch 
die übrigen sich controliren lässt, und ein grober Fehler 
unmöglich wird. 

Wenn Hr. Vogel eine einzige Möglichkeit bezeich- 
net, nach welcher mit einiger Wahrscheinlichkeit ein Fehler 
von 6 Proc. entstanden sein kann, so bin ich bereit, meiner 
Beobachtung einer Abweichung der Sonnenwärme nur ge- 
ringen Werth beizulegen; bis dahin muss ich aber für diese 
Abweichung volle Beweiskraft in Anspruch nehmen. Ausser- 
dem haben sich solche Abweichungen in den Jahren 1884 
und 1886 ebenfalls gefunden. 

Die Betrachtung, welche Hr. Vogel über die Sonnen- 
flecken und namentlich deren Areal anstellt, ist interessant, 
indem sie zeigt, wie gering dieses Areal ist, scheint mir aber 
im übrigen verfehlt. Es ist allgemein bekannt, dass die 
Flecken nur die Centren von Erscheinungen bilden, welche 
grössere Theile der Sonnenoberfläche umfassen; aus dem 
Areai der Flecke kann daher auf die durch die Flecken 
etwa hervorgerufene Aenderung der Sonnenwärme kein Schluss 
gezogen werden. 

Endlich wendet sich Hr. Vogel gegen den von mir ver- 
mutheten Zusammenhang zwischen der Veränderung der 
Sonnenwärme am 14. August 1883 und der geringen An- 
wesenheit von Flecken an demselben Tage. Die neueren 
Beobachtungen haben allerdings ein solches Zusammenfallen 
nicht mehr gezeigt; da ich aber jenen Zusammenhang nur 
als Vermuthung hingestellt hatte, habe ich keine Veranlas- 
sung, meine Worte zurück zu nehmen, und betrachte vielmehr 
jetzt noch das Zusammenfallen beider Umstände an jenem 
Tage als eine wichtige Thatsache, deren Bedeutung vielleicht 
erst später sich erklären wird. 

Hr. Angot!) hat Bemerkungen zu meiner ersten Arbeit 
veröffentlicht und scheint, wenn ich nach dem Referat in den 
Beibl. urtheilen darf, mehr Wünsche auszusprechen, die im 


1) Angot, Journ. de Phys. (2) 4. p. 459—464. 1885; Beibl. 10. 
p. 406. 1886 
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wesentlichen nicht im Widerspruch mit meinen Beobachtungen 
stehen. 
Seine Vorschrift, keine Beobachtungen unter 20° Sonnen. 
höhe anzustellen, ist nicht gerechtfertigt; die meisten meiner 
Beobachtungen reichen weit unter 20° Sonnenhöhe und zeigen 
durchgängige Uebereinstimmung mit dem einfachen Absorp- 
tionsgesetz. Vielleicht ist Hr. Angot zu seiner Anschauung 
infolge einer Ungenauigkeit bei der Berechnung des Wege. 
verhältnisses £ gelangt; dieselbe findet sich wenigstens in einer 
_ Abhandlung von Hrn. Angot!) und besteht darin, dass 


| sinh ’ 


> 


wo A die Sonnenhöhe. Diese Annäherungsformel gibt unter 
20° Sonnenhöhe zu hohe Werthe von ¢, und zwar umsomehr, 
je geringer die Sonnenhöhe; bei A = 10°, z. B. ist der wahre 
Werth von £:4,92, der durch obige Annäherung gegebene 
dagegen 5,75. 

Es ist bemerkenswerth, dass in den Arbeiten von Hrn. 
Crova, der in Montpellier Beobachtungen über Sonnenwärme 
anstellt, dieselbe Ungenauigkeit enthalten ist. 

Hrn. Angot’s Forderung, fern von Städten zu beob- 
achten, ist bei meinen Beobachtungen erfüllt, da der Ort 
derselben eine Meile westlich von Berlin liegt und fast nur 
am Abendhimmel beobachtet wird. 

Seine Forderung, Instrumente mit absoluten oder leicht 
vergleichbaren relativen Angaben zu benutzen, ist vorläufig 
nicht erfüllbar, weil es noch kein Mittel gibt, der Oberfläche 
eines Wärme strahlenden Körpers auf sichere Weise be- 
stimmte constante Eigenschaften zu verleihen. Ich be- 
schränke mich darauf, bei einem nur relative Angaben lie- 
fernden Apparat die in Betracht kommenden Eigenschaften 
fortlaufend zu prüfen und deren zeitliche Veränderungen 
festzustellen; hierdurch ist die Zurückführung der Messungen 
auf constantes Maass gesichert. 

Hr. Angot drückt auch den Wunsch aus, dass solche 


1) Angot, Ann. du Bur. Centr. Météorolog. du France, 1. p. 121. 
1883. Paris 1885. 
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Beobachtungen zugleich an mehreren Orten angestellt werden; 

ich theile diesen Wunsch lebhaft, kann jedoch hieraus nicht 

schliessen, dass Beobachtungen, von einer einzigen Station 
aus angestellt, keine Gültigkeit haben. 

Theorie der Thermosäule. 

Die Thermosäule wurde bei den vorliegenden Versuchen 
stets in der Weise gehandhabt, dass die Wärmequelle so lange 
einwirkte, bis stationärer Zustand eintrat, und dass man 
ebenfalls der Abkühlung bis zum Eintritt des stationären 
Zustandes Zeit liess; die Bedingungen, unter welchen die 
Thermosäule arbeitete, sind also ganz bestimmte. 

Wir betrachten die Thermosäule als einen endlosen Stab, 
der aus gleich langen, miteinander abwechselnden Stücken 
aus zwei verschiedenen Metallen zusammengesetzt ist; bei 
der Erwärmung werden die erste, dritte, fünfte u. s. w. Löth- 
stelle auf der Temperatur 1 erhalten, bei der Abkühlung 
das ganze System sich selbst überlassen. Der Fall ist gleich 
demjenigen eines Ringes, dessen Hälften aus verschiedenen 
Metallen bestehen, und dessen eine Löthstelle erwärmt wird. 
Die äussere Temperatur sei Null. 

Bezeichnen wir die beiden Metalle bez. durch einen 
und zwei Striche, so sind die Temperaturen bei der Er- 
wärmung: 

wo V’, V” die stationären Endtemperaturen bedeuten, und 
für die von der Zeit abhängigen u’, u” die ee 
gelten: 

t=0:W=V, w=V"; t= 
bei der Abkühlung 

v, =u’. 

Hieraus ergibt dass für dieselbe Stelle x oüp für 
gleiches ¢ vom Anfang der Erwärmung, resp. Abkühlung. an 
gerechnet, der Satz gilt: 

Vo + % = V, 
die Summe der Temperaturen in den beiden Perioden gleich 
der stationären 
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Wir bestimmen zunächst die stationäre Temperatur V, 
dann die variable Temperatur wu. 

Es sollen bedeuten: x, x” die inneren, A die äussere 
Leitungsfähigkeit, die wir als gleich auf beiden Metallen 
annehmen, C’, C” die specifischen Wärmen, D’, D” die Dichtig- 
- keiten, Q’, Q” die Querschnitte, P’, P” die Umfänge, J die 
Länge eines Stabes; das erste Metall dehne sich von z=0 bis 
z=/, das zweite Metall von x= ibis x = 2/ aus; ferner seien: 


Der Einfachheit halber nehmen wir an, dass H’= H’=H 
sei; indessen bringt auch die Vermeidung dieser Annahme 
keine Schwierigkeiten mit sich. 

Im stationären Zustand der Erwärmung herrschen die 
Bedingungen: 


0=- 


xa C(a)S(a)+x a’ Cla’) S(a) 


wobei die Bezeichnungen benutzt sind: ead, 
Fiir den variablen Zustand gelten die folgenden Be- 
dingungen: 


du ” 
— Hu”. 


= 


x 
I 
K K 
wo: 
erbält 
‘or 
welcl 
| 
wir ı 
z=0 und } der 
= i: V,’ ‘d V' ” dV" | 
Bir 
= = 
N 
an 
h 
| 
Au 
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und z 


(au) 


Diesen Bedingungen genügen Lösungen von der Form: 
u’ = {M’ sind’ x + N’ cosd' 


Bien: 4 
Setzt man diese Ausdrücke in die Bedingungen ein, so 
erhält man die transscendente Gleichung: 
| At 
79 
= 
ıhme [te 2 
welche sich in die beiden Gleichungen spaltet 
die il tg ate 


wir nenner die Wurzeln der ersteren Gleichung u, diejenigen 
der letzteren ». 

Für «’ und x” ergeben sich schliesslich die folgenden 
Ausdrücke: 


u = > An tinal 
+ Sn Ba COS Vin ( 4 
Br cos 
2 


Be- cos ue 
ee Die Constanten A„, B„ sind aus dem stationären Zu- __ 


stand zu bestimmen, da für V’, u”=V”. Dies 
Aun. d, Phys. u. Chem. N, F. XXX. 38 3 
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geschieht mit Hilfe eines Satzes, der in voller Allgemeinheit 
meines Wissens nur von Prof. F. E. Neumann in Königs. 
berg gelehrt wird; derselbe lautet im vorliegenden Fall: 


l 21 
0=Q OD’ far. X Xf 4+ D' fda 
0 Pig 


wo die A’ und X” die in uw’, resp. wu” vorkommenden Func. 
tionen von x, f und g verschiedene Wurzeln obiger transscen- 
denter Gleichungen bedeuten. Setzen wir: 

QCD=g, 


so kommt: 
21 


q 3) +2 sin (2 - 4 


21 
Um Um 


cos 


2 
l 31 
+q | del cos — > 
0 


By 
» 


81 
= [ > 9 + dx cos’ | 2 2 


Wir wenden uns nun zur Prüfung der von Hrn. H. C. 
Vogel aufgestellten Behauptung, dass eine „negative Schwan- 
kung“ von der Verschiedenheit der Leitungsfähigkeiten der 
beiden Metalle herrühre. 

Zunächst erhellt aus dem oben gefundenen Satze: 

Uw trv, = V, 
dass, wenn eine negative Schwankung bei der Abkühlung 
stattfindet, eine gleiche solche nach der Theorie auch bei der 
Erwärmung auftreten müsse, d. h. dass der Ausschlag den 
stationären Endwerth überschreite und erst nach und nach 
wieder auf denselben zurückkehre. Bei meiner Säule Wis- 
muth-Zinkantimon wurde eine entschiedene negative Schwan- 
kung nur bei der Abkühlung beobachtet, diese aber mit der 
grössten Regelmässigkeit; es kann dieselbe also nicht von 


der ' 
diese 
Schw 
keite 
säule 
gröss 


bei 1 
steig 


dass 
(slies 


| 
das 
und 
Aus 
nim) 
u | dass 
A= 
B= 


4 P, > p, ist, muss P, > — P, sein. 


31) und dass ferner C’D’ = C’D". 
2) Durch diese Annahme vereinfachen sich zunächst die Be 
Ausdrücke für V’, V”’; man erhält: 
H.C Sle 4 (1- *)) 
n der Cie) ° C(a’) 
< Berechnet man hiermit die Ausdrücke für A und B und 
‘ nimmt dabei die äussere Leitungsfihigkeit A so gross an, 
dass e—*" gegenüber 1 vernachlässigt werden kann, so kommt: 


Sonnenwärme. 


der Verschiedenheit der Leitungsfähigkeiten herrühren, da 
dieselbe in obiger Theorie durchaus berücksichtigt ist. 

Wir wollen jedoch noch zeigen, dass eine negative 
Schwankung auch bei beliebig verschiedenen Leitungsfähig- 
keiten nicht eintreten kann. 

Obige Theorie zeigt, dass der Ausschlag 4 der Thermo- 
säule bei der Abkühlung durch eine Reihe von Exponential- 
grössen der Zeit dargestellt 

bei welcher die Coéfficienten p mit wachsender Gliednummer 
steigen. 

Tritt eine negative Schwankung ein, so wird d = 0, ohne 
dass ¢ = 00 wird, es muss daher alsdann, wenn wir die höheren 
(Glieder weglassen, sein: 


0= Pf, oder: 


Po—Pidt 
= —e und, da: 


Berechnen wir nun aus obiger Theorie die Coéfficienten 
P,, P, unter der Annahme, dass x’ sehr klein sei, dass also 
das Verhältniss der beiden Leitungsfähigkeiten sehr gross sei 


cos — 
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Bildet man weiter die Temperaturdifierenz: 4 = ug, — uw, 
welche bei der Abkühlung dem Strome der Thermosäule 
proportional ist, so fällt die Reihe mit den Constanten B 
aus und es bleibt: 


| 

x bs Der Einfachheit halber setzen wir g’=g”, d. h. Quer- 
schnitte und specifische Wärmen der beiden Stäbe gleich, 
da es uns nur darauf ankommt, ob ein Unterschied in den 
Leitungsfähigkeiten eine negative Schwankung hervorrufen 
kann. 

Die für die Grössen u geltende transscente Gleichung ist: 


oder, wenn u”1/2 = y, die kleine Grösse Vx’; x’ = « gesetzt wird: 


tgy = —|htgey. 
u Ey Die Wurzeln dieser Gleichung sind: 
3 5 


die entsprechenden Werthe von w’l/2 sind: 


Ar 
ul 8a 5a 


hier sind die 7 und « kleine Grössen. 

Setzen wir diese Werthe in A,, ein und vernachlässigen 
die kleinen Grössen 7 und ¢, so erhält man schliesslich für 
die Temperaturdifferenz an den Enden: 


4 | r 
A= + Aa ze +... 


Die Coöfficienten P,, P,, siehe oben, haben also nicht 
abwechselnde Zeichen, und es ist nicht P, > — P,, wie es 
für das Auftreten einer negativen Schwankung sein müsste; 
eine negative Schwankung tritt also auch bei den 
grössten Unterschieden in der Leitungsfähigkeit 
der beiden Metalle nicht auf. 
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Ze in den Berechnungen zu Grunde gelegte Absorp- ne 
tionsgesetz scheint mir nun mit einer Genauigkeit erwiesen, 
wie sie wenigstens im Klima von Berlin sich wohl nicht _ 
mehr steigern lässt; es liegen nunmehr 33 Beobachtungs- 
reihen, aus dem Zeitraum von sechs Jahren und bei sehr 
verschiedenen atmosphärischen Zuständen vor, welche dieses 
(Gesetz bestätigen. 

Zeichnet man Curven (Ordinate: Logarithmus der Sonnen- 
wärme, Abscisse: Wegverhältniss £), so ergibt sich in den 
meisten Fällen, dass die Abweichungen der Beobachtungen 
von einer mittleren Geraden unregelmässig sind und nichts 
Gemeinsames, Gesetzmässiges haben. In ganz wenigen Fällen — BE 
herrscht eine Krümmung nach einer Seite vor; dieselbe muss 
aber von atmosphärischen Aenderungen herrühren, da eine 
allen Beobachtungsreihen gemeinsame Neigung zur Krümmung 
nach der einen oder anderen Seite nicht vorhanden ist. 

Dieses Gesetz ist ein rein empirisches, man kann sagen, 
nur ein für unsere Messungen glücklicher Zufall; die Inten- 
sitäten der einzelnen Strahlen, die Reflexionen und Absorp- 
tionen in der Atmosphäre sind so angeordnet, dass die Summe 
aller auf der Erdoberfläche ankommenden Strahlen jenes ein- 
fache Gesetz befolgt. Da dasselbe für sehr verschiedene Zu- 
stände der Atmosphäre gilt, ist nicht anzunehmen, dass aus 
Beobachtungen in einem glücklicheren Klima sich wesent- 
liche Abweichungen von diesem Gesetz ergeben werden. oN 

Wenn (=z/H das Wegverhältniss, z der Weg durch 
die Atmosphäre, H die Höhe derselben, p der Absorptions- _ 
coéfficient, A eine von der Reflexion abhängige Grösse, = 
$ die Intensität, 2 die Wellenlänge, so ist die auf der Exd- == 
oberfläche ankommende Gesammtwärme W hiernach: “a 


log W = log S— £.aloge. 
Wir geben nun im Nachstehenden die sämmtlichen Be- Pe a 
obachtungen, auch die bereits veröffentlichten, nach bigem 
Gesetz und nach der Methode der kleinsten Quadrate be- eae 
rechnet, wieder. 
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t ist mittlere Berliner Zeit. Zu Te 

¢. das Wegverhältniss, ist nach der genauen Formel be- 
rechnet (R Erdradius, H Höhe der Atmosphäre, A Sonnenhöhe): 


oder, indem R/H = 80 gesetzt wird: ER 


sinh$— 80 +81 Y1+0,024589 ctg! 

Die Sonnenhöhe A wurde nach den in Bremiker’s fünf. 
stelligen Logarithmen enthaltenen Tafeln berechnet. 

W ist die beobachtete Ablenkung im Galvanometer, 
Log W (red.) ist der Logarithmus der auf Normalmaass re- 
ducirten Ablenkung. 

W. B. F. (wahrscheinlicher Beobachtungsfehler) ist, 
ausser dem absoluten Werth, in Procenten des mittleren 
log W angegeben. 

Der wahrscheinliche Fehler von log S ergibt sich in be- 
kannter Weise mittelst der Methode der kleinsten Quadrate, 
derjenige von S aus den für log S gefundenen Grenzen. 


Par 1881. Juli 12. p. m. 
: 4553™ 5h gm 5h93m 6" 33" 6248" 743 


fo: 1,92 207 224 242 318 3,54 4,02 462 5,6 
W: 304 295 284 265 232 215 185 156 119 


W.B. F. = 0,0070 = 2,05 Proc. 
log S=0,69575; « loge=0,10783. 


; a 1881. Aug. 6. a. m. 


ai 5: 688 4,54 342 2,79 232 1,74 1,60 1,48 


W: 85 7 111,5 1275 162 2085 193,5 198,5 

log W : -0,3615 -0,1487 0,0472 0,1055 0,2095 0,3192 0,2567 0,2978 

log W (ber.) : -0,3802 -0,1188 0,0398 0,1290 0,1955 0,2776 0,2974 0,3144 

4logW: —187 +299 —74 +235 —140 —416 +107 +166 
W.B. F. = 0.0178 = 18.8 Proc. 

log S = 0.52390; « loge = 0.14155. 


log W : 0,4829 0,4693 0,4533 0,4232 0,3655 0,3324 0,2672 0,1931 0,075 
log W (ber.) : 0,4888 0,4726 0,4543 0,4348 0,3529 0,3141 0,2623 0, . 0,0854 
4logW: +59 +28 +10 +116 —126 —183 —49 +% 


; log 
log W (be 
| 4 log 
| 3 
log 
og (b 
N 4 log 
q 
_ 
log W ik 
4 log 
log 
log W (th 
4 log 
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1881. Oct. 8. p. m. ; ng 
t : 1254.™ 1b 27 58m 2h 391m 3437™ 4hgm 4b gm 
©: 1938 208 2,26 258 346 3,77 4,96 559 654 | 

W: 302 291 2785 26385 241,5 209 153 134 108 

log W : 0,4800 0,4639 0,4448 0,4208 0,3829 0,3201 0,1847 0,1271 0.0334 
log W ber.) : 0,4881 0,4735 0,4560 0,4249 0,3394 0,3093 0,1937 0,1325 0,0402 
4dlog W: +81 +96 +112 +41 -435 -—118 +90 +54 +638 

W. B. F. = 0,0122 = 3,84 Proc. 
ae log S = 0,67559; a loge = 0,09716. 

A 
1881. Oct. 9. p. m. a 


: 12>38™ 15385™ Qhggm ghggm 

2,05 2,20 2,41 2,72 3,18 3,91 

W: 256 251,5 244 236 220 19,5 171 

log W : 0,4082 0,4005 0,3874 0,3792 0,3424 0,2978 0,2330 

log IV (ber.) : 0,4098 0,4016 0,3881 0,3691 0,3410 0,2904 We 
4logW: +16 +11 +7 —38 —14 +16 


W. B. F. = 0,0014 = 0,41 Proc. = 
log S = 0,58708; « loge = 0,09047. a 


1881. Nov. 10. p. m. 


12°26" 129™ = gym 

288 814 38,47 4,06 4,87 

W: 280 278 265,5 235 199 

log W : 0,4472 0,4440 0,4240 0,3711 0,2989 0,1761 

log W (ber.) : 0,4651 0,4425 0,4140 0,3629 0,2928 0,1833 Bu 

dlgW: +179 —15 — 100 —82 —61 +77 
W. B. F. = 0,0078 = 2,17 Proc. . 

log S = 0,71433; @ loge = 0,08655. F 


1881. Nov. 25. p. m. 


868 4,06 4,65 5,70 7,68 
W: 208 188 167 127,5 75 


log W : 0,3075 0,2742 0,2227 0,1055 —0,1249 
log W(ber.) : 0,3179 0,2764 0,2121 0,0975 —0,1185 
dlogW: +104 +22 —106 —80 +64 


W. B. F. = 0,0068 Proc. 
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: 12b47m Qhogm gh45m gh5gm 
1,15 1,25 1,80 1,85 1,89 
MW: 428 408 4065 408 3965 
log W : 0,6263 0,6107 0,6091 0,6053 0,5982 
log W (ber.) : 0,6169 0,6104 0,6071 0,6088 0,6012 
W: -94 -3 -—15 +30 
4>7m 4hggm 4b4gm Hhym 
We 3845 882 877,5 367,5 356,5 
log W : 0,5849 0,5821 0,5769 0,5653 0,5521 


660m 6>32™ Gb45™ Thom 
802 886 4,88 5,01 5,87 
W: 318,5 273,5 247,5 226 196 


W. B. F. = 0,0063 = 1,21 Proc. 


1882. Juli 15. p.m. 


12°19" 12°84" 12°48" 159" 
r: 1416 116 1,17 1,18 
W: 408,5 406 406,5 400 
log W : 0,6113 0,6085 0,6091 0,6021 
log W (ber.) : 0,6086 0,6082 0,6076 0,6067 
Alog W: —27 —3 —15 +46 


W.B.F. = 0,0021 = 0,35 Proc. 


1883. Juni 29. p. m. 


Qhgm ghym ghggm ghgm 
124 1,89 1,47 1,66 
446 441 438 417 
log W(red) : 0,6199 0,6136 0,6107 0,5693 
log W (ber.) : 0,6277 0,6124 0,6088 0,5837 


log W : 0,4962 0,4370 0,3936 0,3541 0,2923 0,2041 
log W (ber.) : 0,4939 0,4387 0,4077 0,3630 0,3064 0,2328 
AlogW: —23 +17 +141 +89 +141 +287 


log S = 0,69255; « loge = 0,65785. 


log S = 0,70463; «@ loge = 0,08278. er 


1882. Juni 25. p.m. 


13m 3>24™ ghggm 
144 148 1,58 
409 400,5 397 
0,6117 0,6026 0,5988 
0,5979 0,5952 0,5919 
-% -@ 
5>31™ 545" 
2,29 2,51 274 
352,5 340,5 3205 
0,5472 0,5321 0,5058 


log W’(ber.) : 0,5808 0,5768 0,5696 0,5610 0,5505 0,5419 0,5275 0,5124 
Jlog W: A —53 -3 —46 +66 


6,98 
160 


3%56™ 
120 1,66 1,70 
403 872 8645 
0,6053 0,5705 0,5617 
0,6056 0,5674 0,5642 

+43 +8 


4523" 4hggm 
1,78 1,98 
400,5 885 
0,5718 0,5547 
0,5705 0,5552 
+5 


g log W 
log W 
J 
log N 
4 
log 
f 
log 
log 
| 
j log 
=) log 
&) 


36m 
1,53 
397 

),5988 

),5919 
— 69 

b45™ 
2,74 
320,5 

0,5058 

0.5124 
+66 


1,70 
364,5 
5617 
5642 
+35 


2 


W : 
log W (red.) : 
log W (ber.) : 

Jlog W : 


W : 
log W (red.) : 
log W (ber.) : 
Alog W: 

W : 

log W (red.) : 
log W (ber.) : 
Jlog W: 


W. 


W : 
log Wired.) : 
log W (ber.) : 

JlogW: 


log W (ber.) 

4 log W 


W : 
log W (red.) : 


W. 


Sonnenwärme. 
5b 44m 6622” 
212 245 265 8,49 
363,5 339 325 276,5 
0,5297 0,4994 0,4811 0,4109 
0,5349 0,5999 0,4791 
+62 +5 —20 


W. B. F. = 0,0032 = 0,57 Proc. 
log S = 0,75926 + 0,00452; aloge= 0,10575. 


S = 574,4 + 6,0. 
1883. Juli 1. p. m. 
25m 12"48™ jhggm 
1,14 1,15 1,17 1,19 
487 480 480 480 
0,6527 0,6464 0,6464 0,6464 
0,6473 0,6464 0,6447 0,6426 
—54 0 —38 
628 
2,67 3,06 3,54 4,07 
342 330,5 292 261 
0,4992 0,4844 0,4806 0,3818 
0,5073 0,4717 0,4286 0,3797 
+81 —127 -20 -21 
B. F. = 0,0051 = 0,54 Proc. 


log S = 0,75128 + 0,00389; « loge = 0,09127. 


S = 564,0 + 5,1. 
1883. Aug. 14. p. m. 


2hgm ghggm gh5.4m gh 5m 
141 1,48 1,56 1,65 
441,5 429 420 410 
0,6205 0,6081 0,5989 0,5884 
0,6198 0,6117 0,6023 0,5912 
—7 +86 +34 +28 
2,16 2,43 2,13 3,13 
363 339,5 807 289 
0,5355 0,5064 0,4627 0,4365 
0,5327 0,5007 0,4666 0,4197 


B. F. = 0,0050 = 0,97 Proc. 


log S = 0,78318 + 0,00435; « loge = 0,11619. 


S = 607,0 + 6,1. 


801 


Thgm 
4,16 4,98 
196,5 134 
0,2626 0,0968 


2,23 2,45 

372 357 
0,5357 0,5179 
0,5474 0,5266 

+117 +87 

| 
while: 


1,78 1,94 
397 383,5 
0,5744 0,5594 
0,5766 0,5574 
+22 —20 
bg5m™ 
3,43 8,97 
259 215 
0,3889 0,3080 
0,3844 0,3221 
—45 +14 
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1883. Sept. 12. p. m. 7? 
2515" 2°36" 2°58" 4™ 99" 
1,76 1,87 2,00 2,39 2,73 3,15 
297 293 2825 237,5 213 208 
0,4718 0,4659 0,4500 0,3747 0,3274 0,8171 
log Wiber.) : 0,4865 0,4705 0,4512 0,3926 0,3428 0,2801 
AlogW: +147 +46 +12 +179 +154 
4 #°56" 5°19" 5°33™ 
8,59 4,11 5,34 6,88 
W: 1785 124,5 93 60 
log W (ved.) : 0,2506 0,1277 —0,0325 —0,2223 Pu 
log Wiber.) : 0,2149 0,1378 —0,0448 —0,1978 
AlogW: -357 +101 —123 +4250 
“i W. B. F. = 0,0150 = 5,93 Proc. 
" log S = 0,74747 + 0,01176; « loge = 0.14824. 


Ss = 558,9 + 15,2. 
= 


f 


= 


log W (red.) : 
log W (ber.) : 
4 log W: 


W. B. F. = 0,0073 = 1,46 Proc. 


> >: 204 206 2,12 218 287 244 2,69 
W: 398 387 374 379 369 347 339 
log W (red.) : 0,6086 0,5964 0,5816 0,5873 0,5757 0,5490 0,5389 
log W (ber.) : 0,5968 0,5953 0,5911 0,5670 0,5732 0,5682 0,5497 
diogW: -118 -u +95 -3 -25 +192 +10 
2°35™ ghyym ghogm ghygm ghgm 
2,95 825 365 4,14 4,99 5,84 6,85 
W: 285 327,5 300 274,5 287 2145 1675 
log W (red.) : 0,5837 0,5239 0,4858 0,4473 0,3824° 0,3401 0,2827 
log W (ber.) : 0,5311 0,5097 0,4808 0,4456 0,3838 0,3226 0,2499 
4logW: -2 -50 —-1 +4 4172 


log S = 0,74589 + 0,00489; « loge = 0,07217. 


weary 


2,22 


>: 887,5 
0,6325 0,6353 0,6386 0,6353 0,6325 
0,6385 0,6385 0,6369 0,6346 


+60 


2,22 
390 


= 554.8 +62. 


12°6™ 12>25™ 12540™ 12557™ 1514™ 


1884. Febr. 19. p. m. 
30m 
2,24 227 232 2,38 
393 390 387,5 384 
0,6285 
0,6306 0,6258 
-1 -9 —27 


+32 


17 46% 


2,46 


375,5 


2,58 
368,5 


0,6188 0,6106 
0,6194 0,6098 


+6 


Ohn: 


log W 
log W ( 
A lo 
Ohne 
log W 
log W 
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log W 
log W 
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‘ log J 
4 
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| 7 
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2h21™ Qhggm Qh5gm ghgm ghogm ghggm gh54m 
$: 2,74 290 812 838 870 4,14 4,66 1 
W: 359 343 333,5 316,5 3025 278 249 


log W (red.) : 0,5993 0,5795 0,5673 0,5447 0,5249 0,4882 0,4404 
log W (ber.) : 0,5971 0,5843 0,5668 0,5465 0,5205 0,4854 0,4439 
AlogW: —22 +48 —5 +13 -4 -28 +35 

W.B.F. = 0,0021 = 0,37 Proc. 
log S = 0,81558 + 0,00330; « loge = 0,07975 a 

S = 654,0 + 5.0. Vo 
Ohne Steinsalz: S= 6288448. ATA 
1884. März 16. p. m 

t: 12540" 12h 1,13” 31% 1547™ gh4m 


W: 876 369,5 365,5 367,5 861 349,5 
log W (red.) : 0,6252 0,6211 0,6176 0,6129 0,6153 0,6075 0,5935 
log W(ber.) : 0,6251 0,6240 0,6198 0,6156 0,6092 0,6018 0,5933 
AlogW: -1 +29 42 +7 -61 —57 
240" 3h13™ ghagm ghggm gh5gm 
211 226 241 260 281 308 
W: 334 329,5 3145 3085 29005 2665 
log W (red.) : 0,5737 0,5679 0,5476 0,5307 0,5131 0,4757 
log W (ber.) : 0,5816 0,5658 0,5499 0,5297 0,505 049° 


4logW: +79 —21 +23 
_W.B.F. = 0,0029 = 0,50 Proc. 
Jog S = 0,80520 + 0,00409; @ loge = 0, 10595. 
S = 638,6 + 6,0. 
Ohne Steinsalz: S = 614,0 + 5,8. SS 


1884. April4.p.m 


# : 12h42™ 19>58™ jh4gm 

145 147 149 151 1,54 1,58 1,63 

W: 415 420 420,5 405,5 421,5 419 408,5 

log W (red.) : 0,6828 0,6879 0,6883 0,6727 0,6895 0,6869 0,6759 
log W” (ber.) : 0,6906 0,6890 0,6875 0,6859 0,6836 0,6305 0,6766 
4logW: +78 +11 42 -9 -4 +7 

169 1,76 1,85 1,96 2,10 2,27 2389 

W: 406 403,5 402 396 332 363 352 

log I (red.) : 0,6732 0,6706 0,6689 0,6624 0,8468 0,6246 0,6112 
log W (ber.) : 0,6719 0,6665 0,6595 0,6510 0,6401 0,6269 0,6176 
4iogW: —4l +6 —114 -—67 +23 +64 
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2,69 
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Pe 


log W (red.) : 
log W (ber.) : 

4 log W: 


W: 870 381 37 397 405 48 417 425 4835 
log W (red.) : 0,5128 0,5255 0,5923 0,5434 0,5521 0,5606 0,5647 0,5730 0,5816 
log W (ber.) : 0,5091 0,5214 0,5336 0,5444 0,5526 0,5621 0,5716 0,5770 0,585 
4log W: —-3T —41 +13 +10 +5 +15 +69 +40 +36 
: 10"3™ 10°17" 10°35™ 10°51™ 11°7™ 1128™ 11°43™ 120m 
£: 1,29 1,26 1,24 1,22 1,21 1,19 1,19 1,19 
W: 444,5 440,5 446,5 446,5 462,5 459,5 462,5 465 
log W (red.) : 0,5925 0,5886 0,5944 0,5944 0,6097 0,6069 0,6097 0,6121 
log W (ber.) : 0,5906 0,5947 0,5974 0,6001 0,6015 0,6042 0,6042 0,6042 
4log W: -19 +61 +30 +57 -82 —27 -57 —-7 
5 W. B. F. = 0,0083 = 0,58 Proc. 
; -_ = 0,76584 + 0,00516; « loge = 1, 13580. 
= 5832 + 7,0. 
pe Mai 22.p.m 
SEHR”, 1,22 124 127 1,29 1832 136 1,39 
> We: 451 485 447 4425 485 4225 424,5 
log W \red.) : 0,6047 0,6071 0,6008 0,5964 0,5890 0,5763 0,5784 
log W (ber.) : 0,6051 0,6018 0,5969 0,5936 0,5887 0,5821 0,5772 
4 log W: 4 —53 —39 —28 -3 +58 —12 


fs 
m; 
W (red.) : 
log W (ber.) : 
4AlgW: 


‘ 


0,6044 0,5897 0,5699 0,5478 0,5191 RR 


Ohne Steinsalz: S = 611,1 + 5,0. i 


/. B. F. = 0,0023 = 0,41 Proc. 
log S = 0,80501 + 0,00398; « log e = 0,16386. 
S= 638,3 + 5,9. 


O. Frölich. 


256 2,75 8,00 3,29 3,66 
342 3205 319 309,5 288,5 

0,5987 0,5705 0,5685 0,5547 0,5249 


+57 +192 +14 -31 —58 Fin 

B. F. = 0,0045 = 0,70 Proe. >’ 

log S = 0,80314 + 0,00345; « log e = 0,07760. 
= 635,5 + 5,1. 


1884. Mai 18. a. m. ER oan 
7>42™ 7>53m gh7m ghgim gh5im ghgm ghogm gh 4ge 
189 1,80 1,71 1,68 1,57 1,50 1,48 1,89 1,88 


ghgm ghggm 3h55™ 4>10™ 
148 149 156 1,64 1,74 1,85 2,00 
415 4055 394,5 3845 370 354,5 340,5 
0,5685 0,5585 0,5466 0,5354 0,5187 0,5001 0,4827 
0,5707 0,5608 0,5494 0,5863 0,5199 0,5019 0,4773 
+22 +23 +82 +9 +2 +18 —54 


ul 
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= 
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Ww. log W (b 
4 log 
log W(t 
log W(t 
4 log 
log W ( 
log 
log W 
log W 
4k 
log W 
log W 
4) 


log W (red.) : 
log W (ber.) : 
4log W: 


t 


log W (red.) : 
log W (ber.) : 

4log W : 


ge 432 
1,88 
433,5 


: 1287 1550" 


: ghggm 3546™ 


Sonnenwarme. 


1884. Mai 24. p. m. 


ghggm 
128 1,24 1,27 1,0 1,34 1,38 
447 4425 4435 440,5 482 498,5 
0,5880 0,5836 0,5846 0,5817 0,5732 0,5696 
0,5984 0,5969 0,5924 0,5878 0,5817 0,5756 
+104 +133 +118 +61 +85 +60 
4515™ 4hgom 4h 43m 
1,60 1,68 1,75 1,87 1,99 2,11 
413 408 389 376 367,5 349,5 
0,5537 0,5484 0,5276 0,5129 0,5030 0,4812 
0,5421 0,5300 0,5193 0,5011 0,4728 0,4646 
—116 -184 -83 —118 -302 —166 


W. B. F. = 0,0097 = 1,84 Proc. 


2h 4gm 
1,42 
426,5 
0,5676 
0,5695 
+19 
gm 
2,35 
302,5 
0,4184 
0,4280 
+96 


gh5m 
1,48 
417 
0,5578 
0,5604 
+26 
15™ 
2,50 
288 
0,3971 
0,4052 
+81 


154 
422,5 
0,5635 


D 0,5816 


0 0,5852 log S = 0,78564 + 0,00919; 


+3 


W : 


log W (red.) : 
log W (ber.) : 
4log W : 


$3 


log W (red.) : 
log W (ber.) : 

4log W : 


W. 


2 


Ww : 
log W red.) : 


log W ber.) : 
4log W : 


S = 610,4 + 12,9. 


1884. 


22m 
2,01 
344,5 
0,4976 
0,4982 
+6 
gh 5m 
1,42 
417 
0,5804 


Juli 9. 
7" 37m 
1,89 
362,5 
0,5196 
0,5145 
—51 
g" 23 
1,37 
421,5 
0,5851 


a. m. 
qh 7m 
2,16 
328 
0,4762 
0,4779 
+17 
gh4gm 
1,48 
409,5 
0,5726 
0,5701 0,5788 0,5851 0,5905 
—25 —21 0 —12 
B. F. = 0,0021 = 0,38 Proc. 


1,76 
368,5 
0,5267 
0,5322 

+55 
gh 3gm 
1,33 
428 
0,5917 


gb gm 
1,67 
383 
0,5435 
0,5444 
+9 
9°55™ 
1,28 
429 
0,5928 
0,5973 
+45 


« loge = 0.15216. 


su 20m 
1,58 


396,5 


0,5586 
0,5566 


—20 


10% 10" 
1,25 
436,5 


0,6003 
0,6013 
+10 


log S = 0,77088 + 0,00344; «loge = 0,13565. 


S = 590,0 + 4,7. 


1884. 
qh 4™ 
2,58 
318,5 
0,4622 

0,4624 

+2 


6"51™ 
2,82 
299 
0,4348 
0,4339 
9 


Aug. 6. a. m. 


7hy7m 
2,40 
335 
0,4841 
0,4838 
-3 


7433" 
2,21 
354 

0,5031 
0,5068 
-18 


7>44™ 
2,09 
365 
0,5214 
0,5206 
—8 
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5513 
= 
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| 263 
4 
0,3577 
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‚3309 
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O. Frölich. 
sh 85 49m gh gm 16™ g>3 
cS: 18 1,75 1,67 1,57 1,51 1,46 
We: 386,5 396,5 409 419 430 436 
log Wired.) : 0,5452 0,5574 0,5708 0,5813 0,5926 0,5986 
log W(ber.) : 0,5503 0,5610 0,5704 0,5813 0,5894 0,5954 
Jlog W +51 +36 —4 0 —32 —32 
Tr W. B. F. = 0,0017 = 0,33 Proc. 
log S = 0,76866 + 0,00240; «log e = 0,11871. 
ie S = 587,0 + 33. 
ur Aus 
tf: Zu jgm gm 4b 5m 4b 59m 5h 4m 
u >: 16 1,89 1,98 2,04 2,46 2,65 
a Pr Ws: 310 296 277 269 216 204 
log Wired.) : 0,4338 0,4137 0,3849 0,3722 0,2769 0,2520 
log W(ber.) : 0,4472 0,4006 0,3881 0,8715 0,2899 0,2530 lug 
Slog W: +134 -131 —18 —7 +120 +10 log W 
4 
mW: 1975 152 130 109 
log Wired.) : 0,2380 0,1242 0,0563 — 0,0202 
log Wber.) : 0,2238 0,1189 0,0645 —0,0210 
4logW: —142 —53 +82 -8 
W. B. F. = 0,0068 = 2,7 Proc. 
7 log S = 0,76782 + 0,00779; « log e = 0,19428. 
S = 5859 + 10,5. 
5: 246 2,27 2,03 1,83 1,75 1,68 1,62 
W: 314 3385 357 3775 387,5 3935 83995 
log W (red.) : 0,4508 0,4770 0,5066 0,5308 0,5422 0,5489 0,5555 log I 
log W ber.) : 0,4515 0,4754 0,5057 0,5309 0,5409 0,5497 0,5573 log I 
4dlog W: +7 —16 -9 +1 — 13 +8 +18 Jd 
W. B. F. = 0,0009 = 0,18 Proc. 
log S = 0.76126 + 0,00348; « loge = 0,12593. 
S = 577,1 + 4,7. 


= 


ww 


log W (red.) : 
log W (ber.) : 

W 


W. 


Sonnenwärme. 


B. F. = 0,0052 = 1,05 Proc. 


S = 627,8 + 15,2. 
a 1884 Sept. 16. p. m. 


W: 

lug W(red.) : 

log W (ber.) : 
4 log W 


W. 


: 
g Wired.) : 
log W ber.) : 


log W 


log Wired.) : 
log Wo (ber.) : 
log W: 


W, 


log N = 


3518™ 

2,19 2,33 

346 336,5 
0,5006 0,4885 
0,5028 0,4871 


+22 —14 


30m 
2,47 
320,5 
0,4673 
0,4715 

+42 


3h41™ 
2,62 
311,5 
0,4550 
0,4547 


B. F. = 0,0030 = 0,66 Proc. 


S 


gh 12™ gh 24™ 


2,43 2,58 
324,5 $21,5 
0,4989 0,4817 
0,487 0,4809 

—2 
4" 35" 4°47" 
4,28 4,83 
202 171 
0,2799 0,2075 
0,2800 
+1 


B. F. = 0,011 
log Ss = 


3°36" 
2,75 
34,5 
0,4581 
0,469 
+28 
4"57™ 
5,40 
148,5 


1834. Sept. 21 p. m. 


gh4ym 
2,97 
289 
0,4354 
0,4348 
—6 
Hhgm 
5,96 
124 


1834. Sept. 11. p. m. 
2535™ gh5gm ghg5m ghggm gh5gm 4h2gm 
184 1,94 202 225 241 267 8,20 
388,5 3835 878 340 8295 297 262,5 
0,5533 0,5177 0,5414 0,4954 0,4818 0,4367 0,3830 
0.5561 0,5430 0,5325 0,5023 0,4812 0,4471 0,3775 
+28 —47 -89 +69 -6 +104 —55 


log S = 0,79780 + 0,01050; wloge = 0,18135. 


3°55 
2,84 3,69 er 
298,5 2350 
0,4364 
0401 

—63 


+16 


0,74760 + 0,00670; @ loge = 0,11180. 
559,2 + 8,6. 


B 


3,21 3,62 3,93 
205 243 221,5 
0,4067 0,3601 0,3199 
0,4065 0,3580 0,3213 

—2 —21 +14 
7,00 8,07 9,68 
94,5 65 38 


0,1463 0,0679 —0,0501 —0,2126 —0,4457 


== (),27 


0,78596 + 0,0021; 
610,9 4 


OR 
2,0. 


Proc. 


« loge = 0,1182 
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O. Frölich. 


1884. Sept. 30. p. m. 


WW. B. F. = 0,0049 = 1,62 Proc. 


S$ = 773,5 + 11,1. 


1884. Nov. 1. a. m. u 


W.B. F. = 0,0017 = 0,33 Proc. 
log S=0 86697 + 0,00700; a loge = 0,12940. 


= 136.2 + 121. 
2+ 


1888. April 23. 


BR t: 1,45 1,60 1,74 1,93 2,07 2,28 

a W: 359,5 347 335,5 323 309,5 295 
log Wired.) : 0,5551 0,5891 0,5244 0,5079 0,4894 0,4694 
log Wiber.) : 0,5521 0,5374 0,5236 0,5050 0,4912 0,4706 
4 lgW: -0 —17 —8 —29 +18 +22 


4> KEY 45 54™ 5h 10™ 5b 27™ 
2,52 2,84 3,17 3,64 | u 


t 
W: 2195 257 2395 223 
log W(red.) : 0,4451 0,4085 0,8700 0847000 
log W(ber.) : 0,4470 0,4155 0,3831 0,3369 
4 log W : +19 +70 +51 —101 
ach 


W.B.F. = (0,0035 = 0,74 Proc 


= 4950 + 45. 


. 7 = log S = 0,88843 + 0,00622; « loge = 0,16628. 


log . = 0,69463 + 0,00389; « loge = 0,09826. 


ghigm ghg5m ghgzm gh4ggm  4hgom 
f £3; 265 280 38,00 3,24 852 3888 4,29 4,72 
W : 293,5 2785 262 239,5 209,5 183 157 135 

log W (red.) : 0,4445 0,4217 0,3952 0,3562 0,2981 0,2394 0,1723 0,1072 
log W (ber.) : 0,4478 0,4228 0,3896 0,3496 0,3031 0,2433 0,1750 0,1036 
4lg W: +3 +1 —56 —66 +50 +39 +22 —36 


: ghggm gh51™ 10%19™ 10%32™ 10h44m 10458" 
B83) 807 298 280 2,71 268 2,57 2,52 
W: 265 2765 290 302 813 317,5 320,5 327,5 

log W (red.) : 0,4488 0,4672 0,4879 0,5055 0,5210 0,5273 0,5313 0,5407 
log W (ber.) : 0,4491 0,4698 0,4879 0,5047 0,5163 0,5267 0,5345 0,5409 


+2 


603 

| 
log W 
log W 
2 4 
log W 
log W 
4 
iii 
log W 
log W 
4) 
log W 
log W 
| 
N log W 
4) 


22m 
4,12 
135 
0,1072 
0,1036 
— 36 


| 


10858" 

2,52 
327,5 
0,5407 
0,5409 
+2 


rm 
23 
95 
584 
106 
22 


26, 


22m ghogm gh47m ghom ghogm ghgqm gh54m 
c: 1,89 14 1,50 155 164 1,74 1,85 1,98 a5 
W : 399,5 396,5 398,5 387 888 377 870 368,5 
log W (red.) : 0,5983 0,5950 0,5917 0,5844 0,5799 0,5731 0,5649 0,5573 
log W (ber.) : 0,5980 0,5944 0,5901 0,5866 0,5801 0,5730 0,5651 0,5559 
4logW: -3 -—-6 +2 +2 —1 +2 —14 
212 235 261 2,04 831 388 460 
W: 351,5 340,5 329 311 2905 263 236,5 
log W (red.) : 0,5425 0,5288 0,5140 0,4896 0,4599 0,4168 0,307 
log W (ber.) : 0,5459 0,5294 0,5109 0,4873 0,4609 0,4202 08688 7 
dlogW: +84 +6 --81 -—23 +10 +4 -19 
W. B. F. = 0,0014 = 0,26 Proc. Br 
log S = 0,69723 + 0,00094; « loge = 0,07139. Br: 
S=4980+ 1,1. 
1886. Mai 20. 
: 224m Qh49™ gh5gm ghjgm gh5gm 4bj5m ghggm 
Cc: 187 1,41 148 1,55 1,79 1,91 206 2,28 % 
W: 381 376 3725 362,5 347,5 342,0 3270 3150 — 
log W (red.) : 0,5833 0,5776 0,5735 0,5617 0,5433 0,5365 0,5169 0,5006 
log W (ber.) : 0,5813 0,5778 0,5718 0,5658 0,5451 0,5348 0,5218 0,5072 
AlogW: -20 +2 -17 +41 +18 -17 +49 +66 = 
co: 242 2,68 300 335 382 4,87 5,05 
W: 3005 295 2785 255 288 2085 0 
log W (red.) : 0,4981 0,4736 0,4448 0,4097 0,3789 0,3214 0,2586 Hop. 
log W (ber.) : 0,4908 0,4684 0,4409 0,4107 0,3702 0,3229 0,2643 net 
4logW: -2 -9 +10 +15 +57 
W. B. F. = 0,0029 = 0,61 Proc. y 
log S = 0,69929 + 0,00191; « loge = 0,08614. j 
= 500,4 + 2,2. 
1886. Aug. 28. a. 
t: 207 2,24 2,41 266 2,91 3827 3,70 4,56 
W: 358 342 3821 320 307,5 2865 270 2385 
log W (red.) : 0,5469 0,5332 0,5056 0,5043 0,4870 0,4562 0,4306 0,8674 ; 
log W (ber.) : 0,5428 0,5308 0,5189 0,5013 0,4837 0,4583 0,4281 0,865 
W: -4 +188 -0 +21 -25 +1 


W. B. F. = 0,0042 = 0,87 Proc. 
log S = 0,68850 + 0,00580; @ log e = 0,07039. 


S = 4881 + 6,6. rec 
Ann. d. Phys. u, Chem. N.F. XXX. 
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O. Frölich. 


ar t: 1% 2,07 2,25 2,41 2,61 2,87 
W: 301,5 292 277,5 256,5 243,5 2265 
log W(red.): 0,4797 0,4658 0,4437 0,4096 0,8869 0,3555 
log W (ber.) : 0,4728 0,4572 0,4356 0,4164 0,3924 0,3618 
Alog W: —69 —86 —89 +68 +55 +58 


W: 2065 1795 155,5 102,5 baa > 
log W(red.): 0,3154 0,2546 0,192 00112 
log W ber.) : 0,3181 0,2598 0,191 0,008T 
log W : +27 +47 +59 

FR W.B.F. = 0,0049 = 1,46 Proc. 


a log S = 0,70559 + 0,00454; @ log e = 0,12000. 
S = 507,7 + 5,3. 


na Dieses Beobachtungsmaterial beweist, dass das ein- 
fache Absorptionsgesetz gültig ist, und zwar bis auf so 
geringe Sonnenhöhen, als bei diesen Beobachtungen noch 
anwendbar sind. 

Von 33 Beobachtungen zeigen 17 einen wahrscheinlichen 
Beobachtungsfehler von unter 1 Proc., 7 einen solchen zwi- 
schen 1 und 2 Proc.; die erreichte Genauigkeit ist also schon 
recht bedeutend und dürfte sich unter günstigerem Himmel 
wenig mehr erhöhen lassen. 

Was die Sonnenhöhe betrifft, so erstrecken sich 7 Be- 
obachtungsreihen von 20° ({ = 2,8) aufwärts, 6 Reihen von 
15° (¢ = 3,6), 9 Reihen von 10° (£=4,9), 11 Reihen von 5! 
(£= 7,5) aufwärts; unter den letzteren befinden sich noch 
zwei der besten Messungen (1886, Mai 20 und August 30) 
Bei niedrigen Sonnenhöhen fallen die Beobachtungen aller- 
dings im allgemeinen schlechter aus; aber die Unregelmässig- 
keiten haben keinen bestimmten Charakter und erklären sich 
aus dem Umstand, dass, je niedriger die Sonnenhöhe ist, um 
so ausgedehnter das atmosphärische Gebiet ist, welches die 
Sonnenstrahlen durchlaufen, dass also die atmosphärischen 
Verhältnisse weniger constant sind. 
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Sonnenwärme. 611 


Eine Grenze der Gültigkeit des Gesetzes in Bezug auf 
die Sonnenhöhe kann aus unseren Beobachtungen nicht ge- 
folgert werden. 

Hr. Crova in Montpellier hat seit einer Reihe von 
Jahren Beobachtungen über Sonnenwärme angestellt; seine 
Veröffentlichungen haben mich zur Ueberzeugung gebracht, 
dass die atmosphärischen Verhältnisse in Montpellier erheb- 
lich ungüustiger sind, als in Berlin, vielleicht wegen der 
Dunstmassen, die von dem nahen Meer aufsteigen. Die von 
ihm um Mittag beobachteten Unregelmässigkeiten sind in 
Berlin hier und da in ähnlicher Weise vorhanden, aber in 
geringerem Maasse; Curven, wie die von Hrn. Crova ver- 
öffentlichten, dürften in Berlin kaum je vorkommen. Seine 
regelmässigeren Curven befolgen übrigens im wesentlichen 
ebenfalls das einfache Absorptionsgesetz, wenn £ richtig be- 
rechnet wird. 

Ein Zusammenhang des Absorptionscoéfficienten « mit 
den gewöhnlichen meteorologischen Beobachtungsgrössen ist 
nicht vorhanden. Das königlich preussische meteorologische 
Institut hatte die Güte, mir Beobachtungen mitzutheilen, 
welche an meinen Beobachtungstagen in Berlin angestellt 
waren; es ergab sich weder ein Zusammenhang von « mit 
dem Luftdruck, noch mit der Temperatur, noch mit der rela- 
tiven Feuchtigkeit. 

Da Langley die Absorption dem Luftdruck propor- 
tional setzt, ordne ich nachstehend die Beobachtungen nach 
steigendem @ und füge die Luftdrucke (p) bei. 


a loge: 0,0658 0,0680 0,0722 0,0730 0,0799 0,0828 0,0869 0,0872 
p +: 7622 762,0 7590 7547 7544 752,6 762,1 760,4 
a loge: 0,0905 0,0913 0,0972 0,1002 0,1058 0,1075 0,1078 0,1091 
7510 761,5 762,7 761,5 765,2 761,0 761,5 
«a loge: 0,1148 0,1162 0,1178 0,1261 0,1280 0,1351 0,1360 0,1362 
p : 58,7 756,6 764,1 758,9 7583 766,8 768,6 759,8 
a loge: 0,1373 0,1401 0,1482 0,1554 0,1663 0,1667 0,2040 
p : 757,9 76383 758,1 762,8 770,9 758,8. 


Ein Zusammenhang zwischen diesen beiden Grössen ist 


offenbar nicht vorhanden, und es scheint mir deshalb die 
Langley’sche Annahme nicht gerechtfertigt. 
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612 O. Frölich. 


Ein einziges meteorologisches Element von denjenigen, 
die unserer Beobachtung zugänglich sind, liefert ein gewisses 
Urtheil über die Genauigkeit einer Beobachtungsreihe, näm- 
tich die Farbe des Himmels; je weisslicher dieselbe ist, desto 
grösser sind die atmosphärischen Unregelmässigkeiten. Ge- 
rade bei anhaltend schönem Wetter wird die Himmelsfarbe 
immer weisslicher, und der geübtere Beobachter erkennt dann 
auch in der Nähe der Sonne feine weissliche Dunstmassen, 
die sich rasch verändern, deren Dasein aber auch z. B. in 
der Camera obscura bei abgeblendetem Sonnenbild nicht be- 
merkbar ist; diese Dünste sind die gefährlichsten Hinder- 
nisse dieser Beobachtungen. 


Sicher gute Beobachtungen erhält man in Berlin, nach 
meinen Erfahrungen, nur bei einem gewissen „Compromiss- 
wetter“, d.h. einem Uebergangszustand der Atmosphäre zwi- 
schen zwei verschiedenen Wetterperioden, welcher sich, ausser 
durch den klaren, tiefblauen Himmel durch einen frischen 
S.-E.-Wind kennzeichnet. 


Ein ferneres wichtiges Kennzeichen in Betreff der Con- 
stanz der atmosphärischen Verhältnisse bietet das Verhal- 
ten der Thermosäule, während sie der Sonne ausgesetzt 
wird. Ist die Luft constant, so nähern sich die jede halbe 
Minute abgelesenen Ausschläge mit derselben Sicherheit und 
Regelmässigkeit dem stationären Maximum, wie bei einer 
constanten irdischen Wärmequelle; ist die Atmosphäre da- 
gegen veränderlich, so treten kleine Unregelmässigkeiten auf; 
gewöhnlich erhält man dann auch Abweichungen in den 
Maximalausschlägen selbst, allein nicht immer; jedenfalls 
verdient aber eine Beobachtungsreihe, während welcher solche 
Abweichungen bemerkt wurden, weniger Zutrauen. Diese 
kleinen Veränderungen sind mit Pyrheliometern oder Re- 
gistrirapparaten nicht wahrnehmbar. 


Wenn sich der Zustand der Atmosphäre während einer 
Beobachtungsreihe stetig nach einer Richtung ändert, so ver- 
wandelt sich die Gerade in eine Curve mit schwacher con- 
vexer oder concaver Krümmung. Solche Fälle wurden einige 
mal bemerkt und dürfen zur Berechnung der Sonnenwärme 
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Sonnenwärme. 


nicht herangezogen werden; da aber in diesen Fällen nach 
der gewöhnlichen Berechnung der W.B.F. gross ausfällt, 
so schützt uns die von uns sonst befolgte Vorschrift, nur 
die besten Beobachtungen zur Berechnung der Sonnenwärme 
zu verwenden, dagegen, solche Beobachtungsreihen zur Dis- 
cussion der Sonnenwärme zu benutzen. 0 
Die Normalbestimmung. 

Wir erörtern zunächst die oben kurz berührten Vor- 

gänge mit der Steinsalzplatte näher. 


Für den Grad der Durchsichtigkeit dieser Platte er- 
hält man ein Maass, wenn man den Ausschlag, den die 
schwarze Fläche von 100° an der Thermosäule hervorruft, 
dividirt durch das Mittel der Ausschläge der vier Thermo- 
elemente (0°— 100°). Dieser Quotient enthält allerdings 
ausserdem die Emissionsfähigkeit der schwarzen Fläche und 
die Absorptionsfähigkeit (für dunkle Strahlen) der Stirnfläche 
der Thermosäule; allein diese Grössen sind, wie noch gezeigt 
wird, als constant anzunehmen. 


Für jenen Quotienten erhielt man 1883: AR 
Juni 28. Julil. Juli3. Aug. 14. Sept. 12. Oct... 

1,301 1,335 1,341 1,281 1,254 1,202. 


Man sieht, dass die Steinsalzplatte fiir dunkle Strahlen 
allmählich erblindete. Wie sie sich gegen die Sonnenwärme 
verhielt, lässt sich nicht mehr feststellen; jedenfalls darf man 
aber nicht annehmen, dass etwaige Veränderungen gegenüber 
der Sonnenwärme sprungweise stattfanden und dahin, dass 
am 14. August die Transparenz für Sonnenwärme um 6—8 
Proc. grösser gewesen sei, als im ganzen übrigen Jahre; 
dies müsste aber stattgefunden haben, wenn die beobachtete faa: 
Wärmeerhöhung im August auf eine Veränderung der Stein- | 
salzplatte zurückzuführen wäre. Pi 

Am 11. April 1884 wurden an der Sonne und der 
schwarzen Fläche abwechselnd mit und ohne Steinsalzplatte 
Messungen angestellt; es ergab sich als Verhältniss dieser 
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1,144 für die Sonne, h 
eM 1,322 fiir die schwarze Fliche von 100°. 


tol Von da ab wurde die Steinsalzplatte nicht wieder be- 
nutzt. 

Nimmt man an, dass die Platte sich vom 19. Februar 
bis 11. April 1884 nicht verändert habe, so lassen sich ver- 
mittelst obiger Coéfficienten die Beobachtungen vom Früh- 
ling 1884 vor dem 11. April auf gleiches Maass bringen, wie 
diejenigen nach dem 11. April; indessen kann jene Annahme 
nicht als sicher bezeichnet werden. 

Punkte von erfreulicher Constanz in dem System der 
Normalbestimmung sind das Verhältniss der Ausschläge der 
vier Thermoelemente und dasjenige der Ausschläge der 
schwarzen und der weissen Fläche an der Thermosiule. 

Man erhielt als Verhältniss des Mittels der den beiden 
Thermoelementen: Eisen — Neusilber entsprechenden Aus- 
schläge zu denjenigen der den beiden Elementen: Eisen — 
Kupfer entsprechenden: 


1883 Juni 26 Juni 28 Julii Juli 3 Aug. 14 Sept. 12 Oct. 15 
1,05 1,075 1,072 1,076 1,075 1,076 1,072 


1884 Mai 25 Sept.2 Sept.14 Sept.28 Nov.2 = | 


1886 April23 Mai 9 Mai 20 Aug.28 Aug. 30 ei nll 
1,077 1,078 1,064 1,075 1,067 


(Dieses Verhältniss ist nicht gleich demjenigen der electromo- 
torischen Kräfte, da verschiedene Widerstände eingeschaltet 
wurden.) 

Man erhielt ferner als Verhältniss der Emission, bei 
100°, der schwarzen und der weissen Fläche x Absorption 
der berussten Fläche der Thermosiule: 


mit Steinsalzplatte (Thermosäule Wismuth-Zinkantimon): 


1888 Juni 28 Juni 29 Juli 1 Juli3 Aug. 14 Sept. 12 Oet. 15 


1,115 1,125 1,121 1,121 1,128 1,116 1,128 
1884 Febr.19 März16 April 4 
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Sonnenwärme. 


ohne Steinsalzplatte (Thermosäule Wismuth-Zinkantimon: 
1884 Mai 18 Mai 22 Mai 24 Mai 25 Juli9 Aug. 6 Aug. 10 


1,102 1,096 1,098 1,092 1,089 1,092 1,107 
1884 Aug. 18 Sept. 2 Sept.11 Sept. 14 Sept.16 Sept. 21 Sept. 28 
1,098 1,102 1,097 1,087 1,097 1,091 1,089 


1884 Sept.30 Nov. 1 Nov. 2 


1886 Mai 23 Juni 20 


1,073 1,086 (Thermosäule Neusilber- Eisen) i 


Man sieht, dass eine Veränderung in drei Jahren weder 
für die Thermoelemente untereinander, noch für die beiden 
Flächen sich constatiren lässt; da aber durchaus unwahr- 
lich ist, dass die beiden verschiedenen Arten von Thermo- 
elementen sich gleichmässig verändert haben und ebenso- 
wenig die beiden so verschiedenartigen Flächen, so ist es 
wahrscheinlich, dass überhaupt weder die Thermoelemente, 
noch die Flächen sich verändert haben; dasselbe gilt für die 
Absorption der Stirnfläche der Thermosäule für dunkle 
Strahlen. 

Es bleibt noch der Zweifel, ob die letztere Fläche sich 
nicht für die Sonnenstrahlen verändert habe, obschon dies 
für dunkle Strahlen nicht der Fall war. Um diesen Punkt 
klarzustellen, ist die unten zu beschreibende Normalbestim- 
mung mittelst glühenden Platinkamins eingeführt, von wel- 
cher jedoch noch nicht viele Messungen vorliegen. Jeden- 
falls aber kann eine solche Veränderung nur allmählich 
nach einer Richtung hin stattgefunden haben; die hin- und 
hergehenden Veränderungen der Sonnenwärme, welche in 
jedem der drei Beobachtungsjahre beobachtet wurden, lassen 
sich hierdurch nicht erklären. 

Da die Messungen der beiden Flächen Veränderungen 
nicht ergaben, wurden dieselben 1886 nicht nach jeder Son- 
nenbeobachtung angestellt, sondern man beschränkte sich 
meist auf Messung der Thermoelemente, d. h. der Empfind- 
lichkeit des Galvanometers, welche allerdings Veränderungen 
unterliegt. 

Ausser dem genannten Dampfgefäss mit der schwarzen 
und der weissen Fläche wurde ein zweites Gefäss mit ähn- 
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lichen Flächen von Zeit zu Zeit beobachtet, mit ähnlichen 
Resultaten. 


Die neue Normalbestimmung für leuchtende Wärme 
welche 1885 und 1886 ausgearbeitet wurde und zu guten 
Hoffnungen berechtigt, hat folgende Einrichtung (s. Fig. 3). 

Ein plattgedrücktes, auf beiden platten Seiten mit hori- 
zontalen, alternirenden Furchen versehenes, aus Platin von 
1,5 mm Stärke bestehendes Kamin wird durch zwei schief- 
gestellte Strahlen verbrennenden Gases in sehr helle Roth- 
gluth versetzt; die eine Fläche wird der Thermosiule oder 
einem anderen Messapparat für strahlende Wärme ausge- 
setzt, die andere Fläche zur Temperaturbestimmung benutzt. 


Die letztere geschieht dadurch, dass an das Kamin ein 
Platinstab von 4,5 mm Dicke angenietet und horizontal so- 
weit fortgeführt wird, bis sein Ende, im stationären Zustand, 
keine sichtbare Gluth mehr zeigt. An diesen Stab schliesst 
sich alsdann das aus Messing gearbeitete (sefäss eines Luft- 
thermometers an, welches in einer der gebräuchlichen Arten 
beobachtet wird. Das Thermometergefäss erhält auf diese 
Art nicht so hohe Temperaturen, welche Veränderungen 
dieses Gefässes sicher hervorbringen würden, und liefert doch, 
solange die Wärmeleitungs- und die Ausstrahlungsfähigkeit 
des Platinstabes constant bleiben, ein Maass für die Tem- 
peratur des Platinkamins. 


Zur Beobachtung. des Luftthermometers wurde die 
Jolly’sche gewählt, nach welcher bei constantem Luft- 
volumen mittelst verstellbaren Quecksilbermanometers gemes- 
sen wird. Die Ablesung eines sich verschiebenden Queck- 
silberfadens, wie beim Eiscalorimeter von Bunsen, wäre 
weit angenehmer; allein es wurde befürchtet, dass bei hefti- 
gen Bewegungen Luft neben dem Quecksilberfaden vorbei 
austreten würde. 


Das Platinkamin ist von einem System concentrischer 
Eisencylinder umgeben, deren äusserster sich nur wenig er- 
wärmt; der ganze Apparat, bis zum Quecksilbermanometer, 
ist von hohlen Blechkörpern umgeben, durch welche Wasser 
von circa 20°C. strömt; dasselbe Wasser strömt auch durch 
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Sonnenwärme. 617 
einen doppelwandigen Gummischlauch, der den Quecksilber- 
schlauch umhüllt. 

Von vorn gesehen bietet das glühende Kamin, vor wel- 
ches mehrere Diaphragmen mit runden Ausschnitten gesetzt 
sind, den Anblick einer runden, hell leuchtenden, hori- 
zontal gestreiften Fläche dar; die Kanten der Furchen wer- 
den nämlich heller glühend, als die hintere Innenwand und 
die vordere Aussenwand. 

Mit dem Bunsen’schen Photometer gemessen, ist das 
ausgesandte Licht nahezu gleich demjenigen einer Normal- 
kerze; der Apparat lässt sich auch zur Herstellung eines 
Normallichtes verwenden; nur muss dann das Kamin besser 
aus dünnerem Blech hergestellt werden, um Weissgluth zu 
erzielen. 

Die beiden Gasstrahlen werden durch zwei gewöhnliche 
Glasbläsergebläse mit alternirender Bewegung betrieben und 
liefern eine sehr constante Gluth. 

Die Constanz dieses Apparates ist nur abhängig von 
den inneren und äusseren Wärmeleitungsfähigkeiten des Ka- 
mins, des Stabes und des Thermometergefisses, ferner von 
dem Volumen des letzteren; Beobachtungen werde ich erst 
mittheilen, nachdem ausgedehntere Erfahrungen vorliegen. 


Abgekürzte Beobachtungsmethode. 


In einem so prekären Klima, wie demjenigen von Ber- 
lin, legt sich immer wieder die Frage nahe, ob es nicht 
möglich sei, aus einer einzigen oder ganz wenigen Beobach- 
tungen eine brauchbare Messung der Sonnenwärme zu er- 
halten. Wäre diese Aufgabe gelöst, so könnte man an jedem 
Tage mit wirklich klarem Sonnenschein die Sonnenwärme 
messen, auch wenn derselbe nicht lange dauert, und der Him- 
mel theilweise bewölkt ist. Diese Hoffnung wird durch den 
Umstand bestärkt, dass ich mehrfach bei tiefblauem, aber 
zum Theil mit Haufenwolken bedeckten Himmel gute Einzel- 
beobachtungen erhalten habe, wenn die Sonne frei war, die 
Anzahl derselben jedoch wegen der vielen Störungen durch 
bedeckende Wolken nicht gross genug zu erhalten war, um 
eine gute Messung zu liefern, 
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O. Frölich. 


In der ersten Abhandlung sind Versuche mitgetheilt, 
um die Emission des Gegenpunktes der Sonne am Himmel 
zu messen, aus welcher man die Absorption der Schicht zu 
bestimmen hoffte, welche von den Sonnenstrahlen durchlaufen 
wird. Dieser Versuch misslang, weil die Atmosphäre bei 
uns nicht die nöthige Gleichmässigkeit besitzt. 

Der folgende Vorschlag gestattet, die Emission der Luft- 
schichten zu messen, welche das von der Sonne in den Ap- 
parat gelangende Strahlenbündel umgeben. Man bringt zu 
diesem Zweck ausser der die Sonnenwärme messenden Thermo- 
säule a (s. Fig. 4) eine zweite ringförmige Thermosäule 5 in 
dem Hohlraum von der ersteren an und setzt den die runde 
Oefinung enthaltenden Schirm möglichst weit von den beiden 
Säulen weg; die zweite Säule erhält alsdann nur Strahlen 
aus den das Sonnenstrahlenbündel umgebenden Luftschichten. 


Werthe der Sonnenwärme. 


Die oben mitgetheilten Beobachtungsreihen theilen sich 
in Bezug auf die Genauigkeit des Werthes der Sonnenwärme 
ziemlich scharf in drei Gruppen; in der ersten beträgt der 
wahrscheinliche Fehler der Sonnenwärme höchstens etwas mehr 
als 1 Proc., in der zweiten 2—3 Proc., in der dritten noch 
mehr. Wir benutzen zur Berechnung der Sonnenwärme nur 
die Reihen der ersten Gruppe. 

1883. ia al 
Datum Juni 29 Juli 1 Aug. 14 Oct. 15 
Sonnenw. 54 +6 56445 GOT+6 6 
1884, 
Datum Febr.19 März 16 April 4 Mai 18 Mai 22 
Sonnenw. 648 +5 61646 61546 58 +6 642 +7 


Datum Juli 9 Aug. 6 Aug.18 Sept.21 
Sonnenw. 589 +4 581 +4 57648 64 +6. 
1886. 


Datum April 23 Mai 9 Mai 20 Aug. 25 Aug. 30 
Sonnenw. 497 +4 500 +3 502 +3 484 +65 497 +45. 


Die drei ersten Beobachtungen von 1884 haben etwas 
geringeres Gewicht als die übrigen, da sie mit Steinsalzplatte 
angestellt und vermittelst der Bestimmung vom 11. April 
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Sonnenwarme. 


auf den Fall reducirt sind, dass diese Platte fehlt. Die Mes- oe 
sungen von 1883 sind bereits früher mitgetheilt. u. 

Die Beobachtungen von 1886 sind mit einer Säule: : 
Eisen-Neusilber angestellt, da die früher verwendete Wismuth- _ 
Zinkantimon defect geworden war. 

Die Beobachtungen eines jeden Jahres sind daher als 
eine mit gleichem Maass gemessene Gruppe anzusehen; das 
Verhältniss der für verschiedene Jahre geltenden Maassstäbe __ 
ist als nicht bekannt anzusehen. x 

Das Ergebniss ist das folgende: In jedem Jahre hat _ 
der grössere Theil der Messungen im wesentlichen dasselbe u 
Resultat gezeigt, 1883: 3 Messungen von 4, 1884: 4 Mes- 
sungen von 6, resp. 9, 1886: 4 Messungen von 5; ausserdem 
wurden aber in jedem Jahre bei einer oder bei mehreren 
Messungen (in obiger Zusammenstellung hervorgehoben) er- _ 
heblich verschiedene Werthe der Sonnenwärme erhalten, 883° 
eine Vermehrung, 1884 zwei, resp. drei Vermehrungen, 1886 . 
eine Verminderung. 

Es ist wohl zu bemerken, dass die unter sich überein- 
stimmenden Messungen bei ganz verschiedenen atmosphäri- 
schen Zuständen angestellt wurden; hierin liegt der Beweis, © 
dass die Bestimmung der Sonnenwärme nach dieser Methode 
von dem Zustand der Atmosphäre nicht abhängig ist. © 

Nachdem nun 4, resp. 5 Abweichungen constatirt sind, 
hoffe ich, dass diejenigen, welche sich der 1883 constatirten 
Abweichung gegenüber noch zweifelnd verhalten haben, mehr 
Vertrauen zu der Methode und ihren Resultaten gewinnen. 
Ich halte es nunmehr für mehrfach bewiesen, dass die Son- 
nenwärme erhebliche Veränderungen erleidet. 5 

Im Jahre 1883 fiel die beobachtete Vermehrung der — 
Sonnenwärme zusammen mit einer Verminderung der Sonnen- | 
flecken, und ich hatte deshalb einen Zusammenhang zwischen _ 
diesen Erscheinungen vermuthet. Für das Jahr 1884 ist in 
solches Zusammentreffen, nach gütigen Mittheilungen vn 
Hrn. Prof. Dr. Wolf in Zürich, nicht der Fall. Aus diesem =: 
Grunde scheint mir daher jetzt eine Discussion dieser Frage Da 
verfrüht, und werde ich eine solche so lange verschieben, bis ; 
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a 2) Ditscheiner, Wien. Ber. 2. Abth. 86. p. 676. 1882. 


A. Elsas. 


Ich möchte nicht schliessen, ohne nochmals auf den me- 
teorologischen Werth dieser Art von Beobachtungen aufmerk- 
sam zu machen. 

Die Methode ist nun soweit ausgebildet, dass sie auch 
in der Hand von weniger Geübten brauchbare Resultate lie- 
fert. Beobachtungen dieser Art, unter günstigen Verhilt- 
nissen ausgeführt, z. B. in einem Küstenland des Mittellän- 
dischen Meeres, auf dem Observatorium des Mount Hamilton 
in Californien u. s. w., würden zur Erkenntniss desjenigen 
meteorologischen Elementes führen, welches die Triebfeder 
aller meteorologischen Vorgänge bildet, dessen Eigenschaften 
uns aber noch beinahe unbekannt sind. ty WA 

IV. Ueber die Nobili’schen Farbenringe 
und verwandte electrochemische Erscheinungen; 
von A. Elsas. 


(Aus den Sitzungsber. der Gesellsch. zur Beförd. d. ges. Naturwissensch. 
zu Marburg vom 8. Dec. 1886 mitgetheilt vom Hrn. Verf.) 


_ Der wesentliche Unterschied zwischen der Voigt’schen 
und der in meiner ersten Mittheilung') dargelegten Auf- 
fassung des Problems der Nobili’schen und Guébhard’- 
schen Ringe ist lediglich an der Hand experimenteller Unter- 
suchungen klar zu machen. 

Während Hr. Voigt (und, was ich zu bemerken ver- 
säumte, auch Hr. Ditscheiner?) die Strömung, welche aus 
der electrolytischen Flüssigkeit in die Metallplatte geht, als 
die wesentliche Ursache der electrochemischen Riugbildung 
betrachtet, glaubte ich diese Strömung unter gewissen Um- 
ständen als nebensächlich betrachten zu dürfen. 

Dagegen drängte sich mir die Ueberzeugung auf, dass 
die Strömung, die in der Flüssigkeitsschicht nahezu parallel 
zur Metallplatte verläuft, wenn diese nicht direct mit der 


1) Elsas, Wied. Ann. 29. p. 831. 1886. u tia 
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it der § stoffverbindungen des Kupfers, zum Theil stellen sie viel- 


Nobili’sche Farbenringe. 


Batterie verbunden wird, die wesentliche Ursache der elec- 
trolytischen Zersetzung und Abscheidung, ist und dass die 
Strömung in die Metallplatte von geringerer Bedeutung ist, 
wenn die Abscheidungen nicht zu directen chemischen Wir- 
kungen Veranlassung geben. 

Die naheliegende Frage, warum denn auf dem Boden 
eines gläsernen Troges, in welchem eine Flüssigkeitsschicht 
zwischen drahtförmigen Electroden electrolysirt wird, keine 
electrochemischen Niederschlige entstehen, konnte meine Mei- 
nung nicht erschiittern. 

Denn dass in einer Flüssigkeitsschicht ein abgeschie- 
denes Molecil nicht seinen Platz behaupten kann, ist klar, 
und auch ist es selbstverständlich, dass es nicht zu einer 
bestimmten Stelle des Bodens wandern kann, wenn nicht 
eine besondere Ursache es dahin zieht. 

Die Vermuthung, dass nicht allein an den Grenzen 
zwischen electrolytischen und metallischen Leitern electro- 
chemische Zersetzungen und Abscheidungen vor sich gehen, 
wird unterstiitzt durch die Thatsachen, welche sich bei der 
Wiederholung der Nobili’schen Versuche zeigen. Nur we- 
nige Electrolyten werden, wie die Bleilösungen, derart zer- 
setzt, dass sich auf der Metallplatte eine Schicht einer ho- 
mogenen Substanz niederschlägt, deren nach dem Rande der 
Platte zu abnehmende Dicke zu einer blos optischen Farben- 
erscheinung Veranlassung gibt. 

Angenommen, dass die Metallplatte mit dem negativen 

Batteriepole verbunden wurde, die Flüssigkeit aus Kupfer- 
vitriollösung besteht, und die drahtförmige Electrode Kupfer 
ist, so soll auf der Platte Kupfer niedergeschlagen werden, 
während an dem Drahte sich durch die directe Einwirkung 
von Säure und Sauerstoff wieder Kupfervitriol bildet. In 
Wirklichkeit findet aber eine solche Zersetzung nicht statt, 
sondern es lagern sich auf der Metallplatte Ringe von che- 
misch und physikalisch verschiedener Beschaffenheit ab. 
Diese electrochemischen Ringe bestehen zum Theil aus Sauer- 


leicht Modificationen des Kupfers dar. 
Die Lösungen der meisten Salze scheiden in ähnlicher 
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Weise in verschiedenen Zonen der Platte chemisch und phy- gesc 
sikalisch verschiedene Substanzen ab, und es entsteht die Wer 
Aufgabe, diese Erscheinung zu erklären. Nobili hat nur talls 
einige tastende Versuche gemacht, eine solche Erklärung zu selbı 
geben, während er mit unzweideutiger Entschiedenheit die Salz 
irisirenden Ringe der Bleilösungen auf die Farbenerschei- 
nungen in dünnen Blättchen bezieht. an, 
Der Gedanke, dass zwischen zwei unendlich benachbarten son¢ 
Punkten einer electrolytischen Flüssigkeit eine Zersetzung han 
derselben eintrete, welche der Potentialdifferenz der beiden dun; 
Punkte entspricht, war fiir mich nicht absurd genug, um ihn such 
ohne nähere Prüfung zu verwerfen. Aber der expeıimentelle mit 
Nachweis, das innerhalb des Electrolyten und nicht nur an 
den Grenzen der Electroden wirkliche electrochemische Ab- Bat: 
scheidungen stattfinden, erschien mir unausführbar, bis die aus 
Veröffentlichungen des Hrn. v. Beetz?) über trockene Ele- gesc 
mente mir den einzuschlagenden Weg zeigten. aus 
Hr. v. Beetz verwendete anstatt der electrolytischen vitr: 


Flissigkeiten im Daniell’schen Element einen Gypsbrei, 
der mit Kupfervitriol-, resp. mit Zinkvitriollésung angerihrt 
wurde und bald erhärtete. Da diese trockenen Electrolyten 
zur Herstellung von galvanischen Elementen gut verwendbar 
waren, liess sich hoffen, dass sie auch bei dem Studium 
electrolytischer Zersetzungen gute Dienste leisten könnten. 
Deshalb suchte ich zunächst festzustellen, ob eine trockene, 
mit einer Salzlösung zubereitete Gypsplatte sich in jeder 
Beziehung wie eine Schicht der wässerigen Salzlösung verhalte. 
Die Ergebnisse der Vorversuche entsprachen durchaus 
den gehegten Erwartungen. Insbesondere lässt sich der 
Nobili’sche Versuch ebenso gut mit einer electrolytischen 
trockenen Gypsplatte, wie mit einer Flüssigkeit anstellen. 
Um eine innige Berührung zwischen der Metallplatte und 
der Gypsplatte zu sichern, goss ich den noch gut flüssigen 
Gypsbrei direct auf die mit einem nichtleitenden Rand ver- 
sehene Metallscheibe und tauchte die Drahtelectrode vor 
der Erhärtung in den Brei. Die Stromleitung wurde erst 
ist 
_ 1) v. Beetz, Wied. Ann. 22. p. 402. 1884. ud 
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geschlossen, nachdem die Gypsplatte hart geworden war. 
Wenn dann einige Zeit später die Gypsplatte von der Me 
tallscheibe abgehoben wurde, zeigt sich auf letzterer der 
selbe Ringbildung, welche bei der Electrolyse der flüssigen _ 
Salzlösung entsteht. 
Selbstverständlich wendete ich nicht solche Salzlösungen Rats 
an, welche irisirende optische Ringe auf der Platte liefern, 
sondern, weil es sich um Constatirung chemischer Vorginge  __ 
handelte, solche Electroden und Lösungen, welche zur Bil- 
dung gefärbter Verbindungen Veranlassung geben. Die Ver- 
suche, deren Beschreibung ich mich jetzt zuwende, wurden _ 3 4 
mit Kupfervitriollösung angestellt. 
Hat man die Metallplatte mit dem negativen Pol der 
Batterie verbunden, so soll nach der Theorie der Electrolyse 
aus einer Kupfervitriollösung Kupfer auf derselben nieder- 
geschlagen werden. Den Anodendraht lassen wir zunächst 
aus Kupfer bestehen, damit sich an demselben wieder Kupffer- 
vitriollösung bilden kann. 
Wenn man nun statt der wässerigen Kupfervitriollösung 
eine entsprechende Gypsplatte verwendet, zeigt es sich be- _ 
sonders auffallend, dass keineswegs die abnehmende Dicke 
des homogenen Niederschlages die Farben- und Ringerschei- 
nung verursacht. Die chemischen Zersetzungen werden von 
mechanischen Wirkungen des Stromes begleitet; in verschie- 
denen Zonen adhärirt die Gypsplatte nach Durchleitung des 
Stromes verschieden stark an der Metallplatte, sodass man 
sie nicht ablösen kann, ohne dass Ringe von Gyps, die recht _ 
scharf begrenzt sind, auf dem Metall haften bleiben. An 
der unteren Seite der Gypsplatte sieht man deutlich de 
entsprechenden ringförmigen Zonen, vier bis fünf an dr 
Zahl. In der Mitte der Gypsplatte, unter der Spitze, zeigt 
sich die besonders auffallende Erscheinung, dass eine Héh- © 
lung in dem Gyps entstanden ist, gleich als hätte man mit 
einem Stempel auf die noch nicht völlig erstarrte Platte ge- — ae 
drückt, Oft ist die mechanische Deformation der Platte so 
gross, dass sie selbst an der Oberfläche sichtbar wird, indem “= 
sich auf dieser eine genaue kreisförmig begrenzte Kuppe 


bildet. 
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R Die untere Seite der Gypsplatte zeigt auch Farben- 
ringe. Die innerste, eingedrückte Zone ist grünlich gefärbt, 
_ wahrscheinlich durch Cuprihydroxyd. Dann folgt ein schmaler 
weisser Ring, darauf eine breite bläuliche Zone von der 
Farbe einer verdünnten Kupfervitriollésung. Diese Zone 
: wird begrenzt von dem Kreise, welcher die äussere Grenze 
der auf der Metallplatte haftenden Gypsringe bildet. Nun 
folgt ein ziemlich breiter rother Kupferring auf der Metall- 
= platte, und diesem entspricht auf der Gypsplatte ein rother 
Ring, der sich nach dem Loslösen des Gypses an der Luft 
‚schnell lebhaft grün färbt. Der äussere Theil der Gypsplatte 
von der Grenze dieses grün gewordenen Ringes an ist blau 
gefärbt, als wenn die Kupfervitriollösung stärker geworden 
wäre. (Die Salzlösung war so schwach, dass die Gypsplatte 
vor der Electrolyse keine Färbung zeigte.) 
„od Die Färbung der electrolytischen Platte geht nicht tief 
in das Innere derselben hinein; man schleift sie bald ab. 
Farbige Zersetzungsproducte treten im Innern nicht auffällig 
zu Tage, wenn der Strom nicht lange wirkte. Man bemerkt 
auf der Oberfläche der Gypsplatte nur, dass um die Anode 
herum nicht der Gehalt an Kupfervitriol vermehrt wird, wie 
- man erwarten sollte, sondern dass eine schwach röthliche 
_ Farbung auftritt, welche in einiger Entfernung von der Anode 
. bei Einwirkung eines nicht zu schwachen Stromes von einem 
blauen Ringe begrenzt wird. 
Sobald aber der Strom genügend lange einwirkt, bilden 


ae sich electrochemische Färbungen in der Gypsplatte, welche 
sie ihrer ganzen Dicke nach durchsetzen und oft in erheb- 
_ licher Entfernung von dem Drahte deutlich sichtbar sind. 
any Ersetzt man den Kupferdraht durch einen solchen von Silber, 
= Graphit, Gold oder Platin, so tritt ein grosser röthlich ge- 
=  färbter Kreis um den Draht herum zu Tage, und derselbe 


wird von einem scharf begrenzten gelbrothen Ring einge- 
schlossen. Dabei stimmen diese Ringe der Gypsplatte mit 
solchen der Metallplatte genau der Grösse nach überein. 

Die electrochemischen Ringe auf der negativen Metall- 
platte sind im allgemeinen von der Natur der Platte unab- 
hängig. Jedoch findet eine kleine Modification der Ringe 
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statt, wenn man eine Zinkplatte verwendet, welche ohne 
Einwirkung des Stromes Kupfer aus der Lösung des Kupfer- 
salzes ausfällt. Die blaue Farbe ist dann auf der unteren 
Seite der Gypsplatte vorherrschend, und die Ringe auf der 
Metallplatte sind schwarz. 

Auch bei Anwendung einer Eisenplatte modificirt die 
directe Einwirkung derselben auf den Kupfervitriol die che- 
mischen Ringe. 

Von wesentlichem Einfluss ist die Natur des positiven 
Electrodendrahtes. Ein Platindraht, der weder durch die 
Schwefelsäure, noch durch den Sauerstoff merklich angegriffen 
wird, verursacht ein Sauerwerden der electrolytischen Masse. 
Deshalb wird nirgends auf der Kathodenplatte reines Kupfeı 
niedergeschlagen, sondern die entstehenden Ringe werden 
durch die Säure und den Sauerstoff chemisch angegriffen. 

Eine auffallende Erscheinung zeigt sich, wenn man als 
Anode einen Eisen- oder Stahldraht benutzt. Es entstehen 
dann in der Gypsplatte mehrere Ringe von der Farbe des 
Eisenrostes, und auch diese Zonen, in welchen man leicht 
durch chemische Reactionen das Eisenoxyd nachweist, ent- 
sprechen genau den Nobili’schen Ringen auf der Metall- 
platte. 

Da die chemische Untersuchung ergab, dass der von 
mir verwendete Kupfervitriol eisenfrei war, so ist durch das 
Auftreten der Rostringe in ziemlicher Entfernung von dem 
Anodendraht zugleich bewiesen, dass die „Wanderung der 
Ionen“ in der Gypsplatte keineswegs aufgehoben wird. 

Wie aber ist es zu erklären, dass die electrolytische 
Ausscheidung in der Gypsplatte nicht in unmittelbarer Nähe 
der Anode am stärksten ist und mit der Entfernung von 
derselben continuirlich abnimmt? Warum sind die gelben 
Ringe durch hellere Zonen, in denen sich weniger Eisen be- 
findet, getrennt? 

Ich verzichte vorläufig darauf, eine Antwort auf diese 
Fragen zu suchen, wende mich vielmehr zur Beschreibung 
derjenigen Erscheinungen, welche auftreten, wenn die Metall- 
platte mit dem positiven, der Draht aber mit dem negativen 


Pole der Batterie verbunden ist. Aus der Kupfervitriol- 
Ann. d. Phys, u. Chem. N. F. XXX. 40 
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lösung soll in diesem Falle Säure und Sauerstoff an der 


Platte, Kupfer am Drahte ausgeschieden werden. 

Indessen zeigt sich nur bei starken Strömen eine Kupfer- 
ablagerung am Drahte, bei Strömen mässiger Intensität tritt 
nur ein blauer Kreis von der Farbe einer Kupfervitriollösung 
um den Kathodendraht herum auf, und dieser Kreis wird 
von einem intensiv blauen Ringe begrenzt. Besteht die 
Metallplatte aus Silber oder Platin, so treten noch weitere 
Ringe von blauschwarzer Farbe auf, und alle diese Ringe 


durchsetzen die Platte ihrer ganzen Dicke nach, wenn der 


Draht nahe genug an die Platte hinangeht. Die Nobili’schen 
Ringe an der Berührungsfläche zwischen der Metallplatte 
und dem Electrolyten sind bei Anwendung versilberter Platten 
meist von schwarzer Farbe, während auf Messingplatten das 
charakteristische Roth des Kupferoxyduls mit Grün abwechselt. 

Ich glaube, aus den mitgetheilten Beobachtungen den 


Schluss ziehen zu dürfen, dass die electrolytische Gypsplatte 


sich wie eine entsprechende Flüssigkeitsschicht dem elec- 


_ trischen Strom gegenüber verhält. Dann liegt es nahe, weiter 


zu folgern, dass auch im Innern einer Flüssigkeitsschicht 
bei dem Nobili’schen Versuch electrolytische Ausscheidungen 


. erfolgen, wie wir solche an unseren Gypsplatten beobachten. 


Eine solche Folgerung wäre indessen noch dem Einwurf 


ausgesetzt, dass diese Zersetzungen nicht eine directe Folge 


des Stromdurchganges, sondern eine secundäre Erscheinung 
seien, veranlasst durch das an der Metallplatte ausgeschie- 


dene Ion, welches sich in der Flüssigkeit nach oben ver- 
breitet und chemisch auf den Electrolyten einwirkt. 


Indessen ist die experimentelle Entscheidung in dieser 
Frage leicht gefunden. Man braucht nur eine electrolytische 


_ Gypsplatte auf einer isolirenden Scheibe (Glasplatte) herzu- 


stellen, zwei Drähte senkrecht in dieselbe einzuführen und 
diese Electroden mit der Batterie zu verbinden. Dann treten 
Ringe von derselben Art in der Gypsplatte auf, wie wir solche 
bei den oben beschriebenen Versuchen beobachteten; also 
beispielsweise um den Kathodendraht herum zunächst eine 
hellblaue Zone, dann ein intensiver gefärbter blauer Ring, 
und um diesen eine ganz schwach fleischfarbene Zone. Die 
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Ringe, welche den Anodendraht umgeben, hängen natürlieh 
von der Natur derselben ab. Bei einer Stahlnadel beob- 
achten wir ein grosses System von rostfarbenen Ringen. 
Dass diese aber nicht etwa von den sogenannten Molecular- 
strömen, welche beim blossen Eintauchen eines Eisendrahtes 
in Kupfervitriollösung entstehen, herrühren, beweisen die 
Versuche mit Platin-, Gold- und Graphit- (Bleistift-) Elec- 
truden. Solche Drähte, welche von der ausgeschiedenen Säure 
nicht angegriffen werden, erscheinen von einem grossen röth- 
lichen Kreise umgeben, und dieser wird von einem gelb- 
rothen Ring begrenzt, ausserhalb dessen die Gypsplatte ihr 
bläuliches Weiss behält. Zuweilen tritt auch noch ein zweiter 
grösserer gelbrother Ring auf. 

Fasse ich diese Beobachtungen zusammen, so erscheint 
es mir zweifellos, dass der electrische Strom, welcher einen 
electrolytischen Leiter beliebiger Gestalt durchfliesst, in jedem 
Punkte desselben eine chemische Veränderung hervorrufen 
kann, welche nicht allein von der Stromintensität abhängt, 
sondern entweder durch den Werth der Potentialfunction in 
dem betreffenden Punkte bestimmt oder durch die Wande- 
rung der ‚Ionen, resp. durch das Zusammentreffen derselben 
verursacht wird. 

Leider war es mir bis jetzt nicht möglich, zur Aus- 
führung von genauen Messungen geeignete Platten herzu- 
stellen, da nicht nur eine sehr grosse Sorgfalt in der Zube- 
reitung der Platten erforderlich ist, sondern auch einige un- 
vermeidliche Uebelstände, wie das stärkere Austrocknen der 
Platten an den Rändern und an der freien Obertläche, sowie 
die chemische Einwirkung der Luft auf die Zersetzungspro- 
ducte an der Oberfläche, sehr störend einwirken. 

So viel ich bis jetzt ermitteln konnte, stimmen die iso- 
chromatischen Curven in den electrolytischen Platten weder 
mit den Potentiallinien, noch mit den Curven gleicher Inten- 
sität der Strömung überein. Vielmehr sind sie in weit 
grösserer Entfernung von den Electrodendrähten, als es bei 
den Curven gleichen Potentials und gleicher Stromstärke der 
Fall sein kann, merklich kreisförmig. 

Deshalb wage ich nicht, eine Vermuthung über den Cha- 
40* 
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_ rakter der electrochemischen Ringe auszusprechen, sondern 


wende mich zum Schluss Experimenten zu, welche denen des 
Hrn. Guébhard entsprechen. 
Zunächst seien nur die drahtförmigen Electroden mit 
der Batterie verbunden, während die Metallplatte ohne directe 
Verbindung mit derselben bleibt. Dann entstehen in der 
Gypsplatte dieselben Ringerscheinungen, welche wir erhielten, 
als nur drahtförmige Electroden angewendet wurden, und die 
Farbenringe auf der Metallplatte stimmen in der Form mit 
denen des Electrolyten überein, soweit man die letzteren 
deutlich sehen kann. 

In gleicher Weise zeigt sich ein unverkennbarer Zu- 
sammenhang zwischen dem electrochemischen Vorgang in 
der Gypsplatte und den Ringen auf der Metallplatte, wenn 
die drahtförmigen Electroden mit dem einen, die Metallplatte 
mit dem anderen Pole der Batterie verbunden wird. 

Die Ringe der Metallplatte sowohl wie diejenigen des 
Electrolyten sind augenscheinlich von derselben chemischen 
und physikalischen Beschaffenheit, wie es der Fall sein 
würde, wenn jeder Electrodendraht für sich mit einem Batterie- 
pole und der ihr gegenüberliegende Theil der Metallplatte 
mit dem entgegengesetzten Pole verbunden wäre. 

Die Form der isochromatischen Curven lässt sich aber 
weder mit der Auffassung des Hrn. Guébhard, noch mit der 
Theorie des Hrn. Voigt in Einklang bringen, da die Farben- 
ringe noch in erheblicher Entfernung von den Drähten kreis- 
förmig sind und nur in geringerer Entfernung von der Um- 
grenzung der Platte mit den Aequipotentiallinien in einer 
ebenen Platte Uebereinstimmung zeigen. 

Ich habe eine grosse Anzahl von Versuchen mit den 
verschiedensten Platten und Drähten ausgeführt und die 
Entfernung der Drähte voneinander variirt — immer war 
der Zusammenhang zwischen den Ringen auf der Metall- 
platte und denen des Electrolyten evident. Deshalb glaube 
ich schliessen zu dürfen, dass der electrochemische Vorgang 
an der Metallplatte nicht so einfach ist, wie es allge 
mein angenommen wurde. Man kann nicht ohne weiteres 
die Menge des Niederschlags auf der Metallplatte der In- 
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tensität des in dieselbe eindringenden Stroms proportional 
setzen, ohne auf die Zersetzungen innerhalb des Electrolyten 
Rücksicht zu nehmen — selbst dann nicht, wenn der Nieder- 
schlag homogen ist, wie bei Anwendung von Bleisalzen. 

Dass man praktisch mit genügender Annäherung die 
Dicke der niedergeschlagenen Schicht aus der Intensität der 
Strömung berechnen kann, wenn man Flüssigkeiten betrachtet, 
in denen Ausscheidungen nicht einen bestimmten Ort be- 
haupten können, soll nicht geleugnet werden. Aber dann 
würde es sich empfehlen, um die Strömung innerhalb des 
Electrolyten nicht ganz aus den Augen zu verlieren, eine 
andere annähernde Berechnung der Stromstärke eintreten zu 
lassen, als die von Hrn. Voigt gegebene. 

Befinden sich in einer electroiytischen Platte nur draht- 
föormige Electroden, welche zu den Grundflächen senkrecht 
stehen und die Platte ganz durchsetzen, so wird das Poten- 
tial auf der Oberfläche jeder Electrode als constant be- 
trachtet werden dürfen und die Potentialvertheilung in dem 
Electrolyten wird durch den bekannten Kirchhoff’schen 
Ausdruck gegeben. 

Legt man nun eine dünne Metallplatte unter den Elec- 
trolyten (nachdem man die untere Endfläche der Drähte mit 
einer isolirenden Schicht überzogen hat), so ändert sich die 
Potentialvertheilung sowohl in dem Electrolyten als auch in 
den Drähten, und wenn vorher eine Strömung stattfand, so 
wird die Gesammtmenge des Stromes vermehrt, indem eine 
neue Strömung eintritt, die die Metallplatte als Weg benutzt. 

Um diese Strömung zu berechnen, glaube ich mit genü- 
gender Annäherung an die wirklichen Verhältnisse die Po- 
tentialbelegung, welche auf der Berührungsfläche zwischen 
der Metallplatte und dem Electrolyten erzeugt wird, propor- 
tional der ursprünglich in dem Electrolyten vorhandenen 
Potentialvertheilung setzen zu können. Der Werth der Po- 
tentialfunction an der Berührungsfläche wäre dann propor- 
tional einer Function der Coordinaten, welche der Differen- 
tialgleichung für die Stromvertheilung in einer ebenen Platte 
genügt, proportional dem Leitungsvermögen der Metallplatte 
und umgekehrt proportional dem Leitungsvermögen ees Elec- 
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A. Elsas. 


_ trolyten, und sie würde überdies bestimmt durch die Ge- 
 sammtintensität des in der electrolytischen Platte circulirenden 
Stromes und durch eine Constante, welche von der Dicke 


der electrolytischen Schicht und von der Dicke der Metall- 
platte abhängt. Von dieser Constanten lässt sich noch sagen, 
dass sie continuirlich wachsend sich einem Grenzwerth nähern 


muss, sowohl wenn die electrolytische Schicht, als auch wenn 


die Metallplatte an Dicke zunimmt. 

Wird die Zulässigkeit der obigen Aufstellungen zuge- 
standen, so steht der einfachen analytischen Berechnung der 
Strömung nichts im Wege, wenn man noch die jedenfalls 
zulässige Annahme macht, dass die Potentialfunction an der 
freien Grundfläche der Metallscheibe eine Constante ist, falls 
die Scheibe mit einem Batteriepole verbunden wird. 

Freilich werden meine Beobachtungen, um noch einmal 
auf dieselben zurückzukommen, weder durch diese noch durch 
irgend eine andere Berechnung erklärt, wenn man nicht die 
electrochemischen Erscheinungen als durch eine Potential- 
vertheilung bedingt betrachten kann, wie es Hr. Guébhard 
thut. So wenig vereinbar mit unseren bisherigen Anschau- 
ungen über die Electrolyse diese Auffassung ist — ich würde 
sie zu adoptiren gezwungen sein, wenn ich mehr als einen 
Zusammenhang zwischen den Ringen im Electrolyten und 
auf der Metallplatte gefunden hätte. Da aber die Ringe 
nicht mit Potentialcurven übereinstimmen, so ist der Zu- 
sammenhang zwischen denselben durch weitere Experimen- 
taluntersuchungen aufzuklären, und es ist vorläufig nicht noth- 
wendig, von Grund aus die gebräuchliche Vorstellung über 
die Electrolyse umzugestalten. 

Ich brauche wohl kaum zu erwähnen, dass nicht allein 
Kupfervitriol, sondern auch jeder andere Electrolyt das Wesent- 
liche der beschriebenen Erscheinungen zeigt, und dass der 
Gyps an der Stromleitung keinen merklichen Antheil hat. 
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Ge- V. Das electrische Leitungsvermögen von Br FY FR 
an. Verbindungen aus Schwefel und Kalium in Lösung 
stall. von Natriummonosulfid und Borsäure; 
wenn 
Auf Veranlassung von Hrn. Prof. Dr. F. Kohlrausch _ 
ge. habe ich im physikalischen Laboratorium der Universitat 
- der Würzburg die wässerigen Lösungen obengenannter Kalium- 
falls und Natriumverbindungen auf ihr electrisches Leitungsver- 
der mögen beobachtet, da über diese Körper Näheres nicht be- _ 
falls kannt ist. Es war zu erwarten, dass diese chemisch schwach 
charakterisirten Verbindungen besondere Eigenthümlichkeiten _ 
nmal zeigen würden. 
urch Die Beobachtung des Leitungsvermögens geschah nach 
+ die F. Kohlrausch unter Anwendung von Wechselstrémen mit- 
‘tial- telst der Brückenmethode und des Telephons. Das verschliess- 
ard bare Widerstandsgefäss hatte die in Wied. Ann. 6. Taf. 1, 
hau- Fig. 2. 1879 angegebene Form und eine Widerstands- 
ürde capacität y= 0,001206. Zur Herstellung der Lösungen 
inen wurde von Trommsdorf in Erfurt reinstes Aetzkali bezo- 
und gen, das bei Zuleitung von Schwefelwasserstoff nur einen 
inge ganz geringen schwarzen Niederschlag ergab. 
Zu- Eine ziemlich concentrirte Lösung von Aetzkali wurde 
nen- genau halbirt und die eine Hälfte davon vollständig mit 
Schwefelwasserstoff gesättigt, wodurch das Kaliumthiohydrat 
über entstand. Der verwendete Schwefelwasserstoff wurde aus 
Schwefeleisen und Schwefelsäure hergestellt und vor seinem 
llein Eintritt in die Aetzkalilösung gewaschen. Die früher abge- E 
ont- sonderte Hälfte der Aetzkalilösung wurde nun der neuent- __ 
der standenen Kaliumthiohydratlösung hinzugefügt, sodass man 
at. eine Mischung erhielt, in welcher bei je einem Molecül Aetz- __ : 
kali sich je ein Molecül Kaliumthiohydrat befand, welche 


Mischung nach chemischen Begriffen Kaliumsulfid ergibt. ie 
Diese neue Lösung wurde durch mehrfache quantitative Ana- __ 
lyse auf ihren Kaliumgehalt geprüft. Durch vorsichtiges 
Eindampfen stellte ich aus einem Theile dieser Lösung eine 


q 


concentrirtere und durch entsprechenden Wasserzusatz meh- 
verdünntere Lösungen her. Aus den Kaliumsulfidlösun- 
gen ergaben sich später durch Sättigung derselben mit 
_ Schwefelwasserstoff solche von Kaliumthiohydrat und durch 
entsprechendes Mischen von Aetzkali-, Kaliumsulfid- und 
 Kaliumthiohydratlösungen, solche von zwei anderen Gemengen, 
von denen das eine aus drei Theilen Aetzkali und einem Theil 
Kaliumthiohydrat, das andere aus einem Theil Aetzkali und 
drei Theilen Kaliumthiohydrat bestand. Letzteres Verhält- 
_ niss wurde zwar nicht genau erreicht, die Abweichung davon 
R ist aber genau bekannt gewesen und in Berechnung gezogen 
worden. Die meisten dieser Lösungen wurden zur Controle 
auf ihren Kaliumgehalt analysirt. 
. Das zur Beobachtung gelangte Natriummonosulfid wurde 
Fr von Merk in Darmstadt bezogen. Die Krystalle, aus wel- 
chen dasselbe bestand, waren schwach hellbraun gefärbt und 
csi beim Auflösen eine gelbe Flüssigkeit mit einem 
ziemlich starken Bodensatze (Kohle?). Es wurden aus diesen 
Krystallen, ohne Berücksichtigung des Krystallwassers, Lé- 
sungen von 30 Proc. und 50 Proc. und eine concentrirte 
= hergestellt, die nach Beseitigung des Bodensatzes auf 
ihren Natriumgehalt analysirt wurden. Die Analysen er- 
gaben, dass die Lösungen ungefähr 9,6, 16,1 und 18,2 Proc. 
reines Natriummonosulfid enthalten mussten. Dies lässt mit 
_ grosser Gewissheit darauf schliessen, dass die Krystalle neun 
R Molecüle Krystallwasser enthielten, mit welcher Menge Kry- 
stallwasser Schwefelnatrium in Quadratoctaödern vorkommt. 
„ _ Aus der 16,1 procentigen Lösung wurden noch einige verdünn- 
tere Lösungen hergestellt und sämmtlich analysirt. 
Alle Procente bedeuten Gewichtsprocente. Die electro- 
chemischen Moleculargewichte wurden nach der Formel: 
a+h 

u A= a/56,14 + b/ 72,21 
berechnet, in welcher a das Gewicht des vorkommenden Aetz- 
kali, 6 das des Kaliumthiohydrates bedeutet. Die Aequiva- 
__ lentgewichte sind dem Handbuch von Gmelin-Kraut ent- 
nommen. Das specifische Gewicht wurde theils mit einem 
_ Pyknometer, theils mit einer Mohr’schen .. bestimmt. 
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Die Molecülzahlen wurden, wie bei F. Kohlrausch!) aus 
der Formel m = 1000.p.s/A erhalten, worin p den durch 
100 dividirten Procentgehalt, s das specifische Gewicht bei 
18°C. und A das electrochemische Moleculargewicht der be- 
treffenden Lösung vorstellen. 


Beobachtungen des Leitungsvermögens. 


Von sämmtlichen zur Untersuchung gelangten Lösungen 
wurde das Leitungsvermögen bei mindestens drei Tempera- 
turen, die in der Nähe von 10°, 18° und 26°C liegen, be- 
stimmt, indem ich die Capacitaét je des Widerstandsgefässes 
dividirte durch den mit allen nöthigen Correctionen versehe- 
nen Widerstand w, der eingeschalteten Flüssigkeitssäule von 


der Temperatur  Ü. 


338 
SE 
3,61 614 
1,21. 1262 
16,49 3080 


28,85 5868 
36,06 | 7690 
43,41 | 9729 


54,78 13270 
| 


3,78 605 
5,79 941 
11,55 | 1948 


1) Wied. Ann. 6. p. 1. 1879. 


Spec. Gewicht 


Beob. 


1,0275 
g0 
1,0551 
g0 


1,2866 
11,8° 

1,3584 
10,30 

1,4600 
15° 


KOH + KSH = K,S(+H,0). 


1,0277 
12° 

1,0408 
16,5° 

1,0881 


17,20 


bei 18° 


1.0529 
1,1243 
1,2242 
1,2835 
1,3489 


1,4581 


1,0405 


1,0829 


8,749 
| 3907 
| 10,70° 
| 3390 


| 


\ 921° 
2856 


2008 
7,60° 


3KOH + KSH (4 = 60,19). 
1,0255 


4357 
19,01° 


17,80° 


1,0265 || 691 798 
11,44% | 18,27° 
11095 1198 
| 18,84° 17,900 
{2005 2188 
| 18,32° 18,119 


Leitungsvermégen /. 


Beobachtungen 


1008 

25,90° 

1890 1665 0,0189 
25,15° 

3684 3338 0,0191 
23,65° 

5090 4512 0,0201 
24,34 

5386 4602 0,0210 
26,00° 

5146 4259 0,0223 
27,32 

3801 2875 0,0330 
27,789 | 

868 790 0,0198 
23,19° 

1404 1200 0,0191 
26,34° 

2514 2190 0,0189 
25.54 
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Mol.- 
1000 m 


Gew.- 
Zahlen 


Procente 


17,52 | 3081 
4247 
5444 
6889 


9319 


498 
6,69 1016 
2337 
5071 
6654 
44,80 | 8814 


52,23 | 10235 


4,09| 579 


7,86 1138 

2274 
5780 
| 6748 


9381 


I Spec. Gewicht 2 


Beob. bei 18° | 


KOH + KSH = K,S(+H,0). (Fortsetzung.) 


1,1295 
15,7° 

1,1737 
17,2° 

1,2197 
15,38° 

1,2681 
16,4° 

1,3509 
15,4° 

1,4572 
20° 


1,0206 
go 


1,0415 
10° 


1,0912 
10,2° 

1,1855 
10° 

1,2368 
9,8 

1,2888 
9,3° 

1,3469 
g° 


1,0247 
10,5° 

1,0479 

1,0917 
8° 

1,2164 
8° 

1,2470 


1,3280 


1,1285 
1,1738 
1,2186 
1,2672 
1,3501 


1,4596 


KOH + 3KSH (4A 


1,0187 
1,0398 
1,0890 
1,1828 
1,2335 
1,2844 


1,3413 


| 1,0232 
1,0456 
1,0889 
1,2124 
1,2428 


1,3226 


Leitungsvermögen k . 108 


$2794 | 8125 
12,64° | 18,40° | 
| 12070 | "18,440 
| 
| 
| 
= 68,44). 
| 439 481 
12,55°| 18,100 
{ 17.090 
| 
| 17050 
13152 | 3805 
| 906° | 18,850 
err 
KSH. 
j 432 501 
8,96% | 18,15° 
| | "18,100 
"11,089 | *16,80° | 
10,04" | 18,04° 


Beobachtungen 


3567 
25,55° 
4309 
25,749 
4630 
24,320 
4947 
25,820 


| 4485 


25,29° 
3046 
26,12° 


554 
25,40° 


| 1080 


26,32° 
2206 
25,77° 
3824 
25,87° 
4365 
26,74° 
4329 
24,05° 
4171 


24,81° 


572 
24,45° 
1144 
26,46° 
2027 
24,62° 
3943 
25,11° 
4170 
24,790 
4301 
26,00° 


3116 0,0189 
3757 0,0192 
4113 0,0201 
| 4264 0,0204 
3837 0,0236 


2411 0,0324 


480 |0,0208 
927 0,0201 
1920 \0,0195 
3348 0,0183 
3756 0,0189 
3880 ‚0,0196 


3660 0,0209 


501 /0,0219 
971 0,0207 
1802 0,0191 
3504 0,0178 
3722 0,0178 


3741 0,0189 


Gew.- 


|| Procente 


8° } kis 
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a 9,62 
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.88| Spec. Gewicht Leitungsvermögen &.10° | 
bei | 4# 
+ £ Beob. bei 18 Beobachtungen 18° | Kis 
Na,S. 
2,02 529 1,0220 | 1,0212 |j 507 | 574 619 572 |0,0206 
13° \ 12,42°| 18,15° | 21,94° | 


5,03 1359 1,0565 | 1,0557 || 1078 | 1228 | 1425 | 1235 0,0218 
13° | \ 11,820 | 17,79°| 25,290 

962 2785 | 1,1110 | 1,1102 1684 | 1874 | 2182 | 1885 0,0226 
15° | 13,02°| 17,70°| 25,01° | 

1843 | 2208 | 2552 2205 0,0247 
14° | | 11,14% | 18,12°| 24,449 | 

16,12, 4871 1,1810 | 1,1810 |f 1884 | 2186 | 2584 | 2190 0,0268 
| 18° 12,40° | 18,00°| 24,67° 

18,15 5644| 1,2150 1,2158 |f 1818 | 2053 | 2460 | 2041 0,0295 
19° 13,890 18,10°| 25,14° 


Ore 
F. Kohlrausch!) gegebenen Curven für Aetzkali und Aetz- 
natron zur leichteren Vergleichung aufgenommen habe, er- 
sichtlich ist, weisen die nach diesen Beobachtungen gezeich- 
neten Curven des Leitungsvermögens für die Schwefelverbin- 
dungen keine wesentlichen Verschiedenheiten von den Curven 


der schon früher bekannten Kalium- und Natriumverbin- 
dungen auf. 


14,02 4161| 1,1595 | 1,1583 


Sofort erkennbar ist: Bei zunehmendem Zusatz von 
Schwefelwasserstoff zu Aetzkalilösungen nimmt die Leitungs- 
fähigkeit derselben ab. Ebenso zeigt Natriummonosulfid ein 
geringeres Leitungsvermögen als Aetznatron. 

In der neunten Spalte obiger Tabelle befinden sich die Tem- 
peraturcoöfficienten ausgedrückt in Theilen des Leitungsver- 
mögens bei 18°. Auch diese Beobachtungen, in Curven dar- 
gestellt, zeigen keine auffallenden Eigenthümlichkeiten. 

Die Maxima des Leitungsvermögens finden sich bei fol- 
genden Lösungen: 


1) F. Kohlrausch, Wied. Ann. 6. Taf. 1. 1879. Unsere Curven 
sind in zwei Drittel der Grösse wie 1. c. ausgeführt. 
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O. Bock. 


KOH | 3KoH | KOH | KOH | na0H 


| 
Substanz ie. Kohlr.) + KSH +KSH | +3KSH \(F. Kohlr.) 
281 343 | | 34,9 43,7 1456 |15,2 [149 


Spec. Gewicht | 1,274 | 1,267 | 1,268 | 1,280 1,290 | 1,172 | 1,169 


- _Mol.-Zahl 1000 m| 6400 | 7220 | 6890 | 8240 8140 4500 4440 


Leitungsvermög. 
K.10° | 5095 4619 | 4267 3885 3821 3276 2220 
~Temp.-Coéff, | 0,0218 0,0208 0,0204 0,0195 0,0182 0,0247 0,0254 


Aus dieser Zusammenstellung geht jedenfalls hervor, dass 

bei zunehmender Sättigung der Aetzkalilösungen mit Schwe- 
felwasserstoff das Maximum des Leitungsvermögens im all- 
gemeinen sich nach der Richtung der grösseren Gehalte 
verschiebt. Aetznatron und Schwefelnatrium haben ihr Maxi- 
- mum fast bei derselben Lösung. 


iur > 
Verdünnte Lösungen. 


‘Aus der Formel k,, = 4m — in ig für m die 
kleinsten beobachteten Moleciilzahlen wurden, habe 
ich die Werthe für A und A gesucht. Es ergaben sich für 
das moleculare Leitungsvermégen A und für 4’ folgende Zahlen: 


c -Ks ) NaO 
Substanz KOH 3KOH KOH+KSH KOH KSH NaOH NS 


(F.Kohir.) + KSH | = ',K,8 | +3KSH F. Kohlr, 
Mol. Leitungs- | | 
1991 | 1585 1855 1012 886 1782 | 1200 
270 | 172 96 92 26 294 | 230 


"Temp. - Coéff. 
 beidiusserster | 
Verdünnung 0,0190 0,0190 0,0193 | 0,0211 | 0,0232 0,0190 0,0200 


Die Zahlen der letzten Reihe wurden graphisch gefunden. 
Die für mässige Verdünnung geltenden molecularen Lei- 
tungsvermögen A von Aetzkali, Kaliummonosulfid und Kalium- 
stehen sehr nahe in dem Verhältniss 1:3: ()*. 

Ebenso verhalten sich die entsprechenden Leitungsvermögen 
der Mischungen mit den electrochemischen Moleculargewich- 
ten 60,19 und 68,44 wie 1:4. Dasselbe Verhältniss besteht 
endlich noch zwischen den molecularen Leitungsvermögen 


von Aetznatron und Natriummonosulfid. 
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' J Betrachtet man die untersuchten Verbindungen nur in 
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Bezug auf ihren Gehalt an Kalium- oder Natriummolecülen 
und Schwefelmolecülen, so ergibt sich Folgendes: 


3KOH KOH | 
1 1 
KOH | | KSH KSH 3KSH| NaOH | '/,Na.S 


Electrochemische Mole- T T 
ciile K oder Na 1(K) | ı 1 4 (RK) 1 (K) 1 (Na) 1 (Na) 


Electrochem. Schwefel- | 8 8 5 8 A 
molecüle _ 1(3) 2(§) (2) 
Moleculare Leitungsver- | | 
mögen 2.107 199 | 136 | 89 | 154 | 101. 178 | 120 
Verhältnisszahlen der | | | 
molecularen Leitungs- | | | 


Es scheint danach durch jeden weiteren Zusatz von einem 
electrochemischen Schwefelmolecül (S/2) zu einem electro- 
chemischen Kalium- oder Natriummoleciil sich das molecu- 
lare Leitungsvermögen um ein Drittel des vorausgehenden 
Werthes zu vermindern. 

Von Interesse müsste in dieser Hinsicht eine Beobach- 
tung des Leitungsvermögens der wässerigen Lösungen der 
Polysulfide von Kalium und Natrium sein. Nach dem zuletzt 
erwähnten müssten die Pentasulfide 4K,S, und 4Na,S, die 
niedrigsten Leitungsvermögen besitzen. 

Dass das Leitungsvermögen mit wachsendem Schwefel 
gehalt immer geringer wird, wurde bestätigt durch Kalium- 
sulfid, welches einen bedeutenden Ueberschuss an Schwefel 
besass und in einer verdünnteren Lösung ein fast dreimal 
geringeres Leitungsvermögen als eine gleichprocentige Mono- 
sulfidlösung hatte. Auch das Maximum dieser Verbindung 
schien nur etwas mehr als die Hälfte von dem des Kalium- 
monosulfids zu betragen. 

Nach der Hypothese, dass KOH in die Ionen K und 
OH zerfällt, müsste man wohl auch eine Zerlegung von 
KSH durch den Strom in K und SH annehmen. Da nun 
nach F. Kohlrausch die Beweglichkeit des Kaliums ebenso 
wie hier abgeleitet = 48.107 ist, so müsste die von SH 
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Borsäure, ven 
Zur Untersuchung des Leitungsvermögens der Orthobor- 
säure H,BO, benutzte ich ein Gefäss von der Form Fig. 3 
Wied. Ann. 6. Taf. 1, 1879 dessen Capacität mittelst Maxi- 
mal-Essigsäurelösung ermittelt und y = 0.000 0170 gefunden 
wurde. Nach sechsmaligem Umkrystallisiren der eine Spur 
Borax enthaltenden Säure konnte ich zuletzt im Spectrum 
die Natriumlinien kaum noch wahrnehmen. Die auskrystalli- 
sirte, reine Borsäure wurde bei einer Temperatur unter 100° C. 
getrocknet. Von dieser gereinigten Borsäure wurden folgende 
vier Lösungen untersucht: 


638 H. Weber. 


. Mol. Leitungs- Tempe- 
zn Zahlen | | ratureostf- 
1000m | 10°. ky, cient 
0,776 | 377 1,0029 | 0,0483 | 0,0281 
192 | 936 1,0073 | 0,1322 0,0143 
== 2,88 | 1410 1,0109 | 0,2246 | 0,0119 
8,612 1772 1,0181 | 08217 0,0075 


Das benutzte destillirte Wasser besass bei 20° C. ein 
Leitungsvermégen k.10°= 0,028. Jedenfalls ist aus obiger 
Mittheilung ersichtlich, dass Borsäure zu den schlechtest 
leitenden Körpern zählt. Die Spur von Natrium in der 
käuflichen „reinen“ Säure hatte dieselbe dreimal besser lei- 
tend gemacht. 

Phys. Laborat. d. Univ. Würzburg, im Nov. 1886. 


VI. Zur Theorie der Wheatstone’schen Briicke; 
von H. Weber. 
(Hierzu Taf. VI Fig. 6—10.) Ber! 


re . Die eigenthümliche Leiterverzweigung, welche den Na- 
men Wheatstone’sche Brücke führt, pflegt gewöhnlich, 
wenn sie zu Widerstandsvergleichungen benutzt wird, in zwei 
_ Anordnungen zur Anwendung zu kommen, welche zwar ein- 
ander correspondirend, aber doch nicht identisch sind. Stellt 
man, wie üblich, die Verzweigung durch ein Parallelogramm 
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ABCD, Fig. 5, mit seinen Diagonalen AC und BD dar 
und bezeichnet der Einfachheit halber die in Betracht kom- 
menden sechs Leiter durch die Zahlen 1 bis 6, so ist ent- 
weder das Galvanometer im Leiter 6, die electromotorische 
Kraft im Leiter 5 oder umgekehrt das Galvanometer im 
Leiter 5 und die electromotorische Kraft im Leiter 6 ent- 
halten. Bezeichnet man mit i die Stromintensität in dem 
das Galvanometer enthaltenden Leiter, durch E die electro- 
motorische Kraft und durch w die Widerstände der einzelnen 
Leiter, während der diesen Grössen angehängte Index den 
Leiter anzeigt, auf welchen sich der Werth bezieht, und 
nimmt man ferner die Richtungen AB, BC, AD, DC, CA, 
BD zu positiven Richtungen an, so gelten in den beiden 
oben erwähnten Fällen die Gleichungen: 


wo: N = (w +w, +, + w,)w,w, +(w, + w,)(w, + w, 
+(w, +w,)(w, w, +w, ist. 
Solche correspondirende Leiter sind aber nicht blos die 
Leiter 5 und 6, sondern ebenso die Leiter 1 und 3 und 
ebenso die Leiter 2 und 4. Man erhält, wenn das Galvano- 
meter und die electromotorische Kraft in 1 und 3 oder in 


3 und 1 enthalten sind, die Gleichungen: 
i, 2% .E, i, = E,. 


Desgleichen ergibt sich, wenn das an und die 
electromotorische Kraft in 2 und 4 oder umgekehrt ent- 
halten sind: 


WU, — WW; E ww — Ws Ws E 
+ 4 49° 


i, = 


ty = 
Man kann hiernach die Wheatstone’sche Leiterverzwei- 
gung auf sechs verschiedene Arten zur Widerstandsverglei- 
chung benutzen. In dem Folgenden sollen jedoch nur die 
beiden erstgenannten Fille beriicksichtigt werden. 

Wenn man die gewöhnliche Brücke in eine Brücke mit 
Gleitdraht (Kirchhoff’sche Form) übergehen lässt, so er- 
geben sich den obigen Betrachtungen gemäss zwei verschie- 
dene Anordnungen. Die Brücke möge dabei die Ausführung 
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besitzen, in welcher sie von Matthiessen bei seinen Mes- 

ii sungen benutzt wurde. Ist zunächst das Galvanometer G 
im Leiter 6, die electromotorische Kraft E im Leiter 5 ent- 
halten, so machen wir die Leiter 3 und 4 zum Gleitdraht, 
den Punkt D zum Gleitcontact. Die Brücke nimmt alsdann 
die in Fig. 7 dargestellte Form an, wo die Verzweigungs- 
punkte, der Fig. 6 entsprechend, durch dieselben Buchstaben 
bezeichnet sind. 

Der Apparat setzt sich zusammen aus einzelnen Kupfer- 
barren, deren Widerstand vernachlässigt werden kann. Zwi- 
schen M und N ist der Gleitdraht z. B. aus Platiniridium 
oder Platinsilber ausgespannt, zwischen M und A, N und C 
sind zwei gleiche sogenannte Ballastwiderstände A, und R, 
eingeschaltet, zwischen A und B befindet sich der Etalon w 
und zwischen B und C der mit ihm zu vergleichende Wider. 
stand z Der Contact in dem Purkte D werde durch An- 
drücken eines Stiftes aus demselben Metall, aus dem der 
Gleitdraht besteht, bewerkstelligt, und endlich sei O die Ver- 
bindungsstelle zwischen diesem Stift und dem nach dem Gal- 
vanometer führenden Kupferdrahte. Bei dieser Einrichtung 
hat man drei Berührungsstellen heterogener Metalle, dabei 
R,, R,, w und » als aus Kupfer bestehend vorausgesetzt, 
nämlich in den Punkten M, N und QO. Haben diese 
Berührungsstellen dieselbe Temperatur, so sind sie ohne Ein- 
fluss auf die Messung. Haben sie aber verschiedene Tempe- 
ratur, so entstehen Thermostréme, welche auf das Galvano- 
meter einwirken und damit Fehler in den Messungsresultaten 
hervorrufen. Man prüft, ob ein Thermostrom vorhanden ist, 
dadurch, dass man den die electromotorische Kraft enthal- 
tenden Zweig Öffnet. Nimmt man an, dass die Stellen M 
und N gleiche Temperatur, nämlich diejenige der umgeben- 
den Luft besitzen, und dass nur die Berührungsstelle O in- 
folge der Verschiebung der Contactstelle mit der Hand eine 
andere Temperatur besitzt, so kann man sich durch zwei 
Messungen, bei denen der electromotorischen Kraft entgegen- 
gesetzte Richtung erthejlt wird, von dem Einfluss des 
Thermostromes unabhängig machen. Sind a und 5 die Wi- 
derstände AMD und CND, wenn die Brücke stromlos ist, 
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a und 5’ die entsprechenden Grössen, nachdem die electro- 
motorische Kraft die entgegengesetzte Richtung erhalten hat, 
so findet sich: 

ods 

_ Hierbei ist vorausgesetzt, dass die Temperatur in O 
während der Messung constant bleibe, was aber bei Ver- 
schiebung der Contactstelle mit der Hand im allgemeinen 
nicht vorausgesetzt werden darf. 

Von der Temperatur in O wird man aber gänzlich un- 
abhängig, wenn man sich der zweiten Anordnung bedient, 
welche aus der ersten hervorgeht, wenn man Elemente und 
Galvanometer mit einander vertauscht. Alsdann befindet sich 
Fig. 8 die electromotorische Kraft und der Berührungspunkt 
O in der Brücke BD und folglich bleiben Temperaturver- 
änderungen in O ohne Einfluss. 

Ein weiterer Vortheil dieser Anordnung vor der vorher 
betrachteten besteht darin, dass, wenn die Widerstände w 
und x nahezu gleich sind, von D aus zwei nahezu gleich 
starke Ströme in den Richtungen DM und DN verlaufen, 
wodurch die in M und N auftretende Peltier’sche Wir- 
kung des Stromes keinen Einfluss auf die Messung ausüben 
kann. 

Man macht dieser zweiten Anordnung den Vorwurf, dass 
der bei der Unterbrechung des Contactes in D eventuell auf- 


tretende Lösungsfunke den Gleitdraht beschädigen könnte. B 


Aber abgesehen davon, dass starke Ströme bei Widerstands- 


vergleichungen überhaupt zu vermeiden sind, kann man durch 
Anwendung eines besonderen Schlüssels den Lösungsfunken 


an der Stelle D gänzlich vermeiden. Zugleich beseitigt man 


damit auch den störenden Einfluss, den Inductionen der Lei- _ 


ter unter einander und auf sich selbst ausüben können. 


Der Schlüssel, dessen ich mich bediene, ist Fig. 9 dar- 


gestellt.!) Er besteht aus einem Hebel, der sich um eine 


horizontale Axe dreht. Die Feder F ertheilt ihm eine ae 


1) In der praktischen Ausführung ist der federnde Theil des He- Ra 
bels, sowie die unter ihm befindliche Kupferfeder etwas linger alsinder 


Zeichnung angegeben ist. 


Ann. d. Phys, u. Chem. N. fF, XXX. un Re. 
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bestimmte Ruhestellung, bei welcher der Contact bei U offen 
ist. Das eine Ende dieses Hebels wird durch eine nach 
oben gebogene starke Feder mit dem Druckknopf 7’ gebildet, 
Auf der unteren Seite des Druckknopfes ist ein kleiner ab- 
gerundeter Elfenbeincylinder befestigt, welcher zur Isolation 
dient. Wird der Hebel bei 7’ herabgedrückt, so dreht sich 
der Hebel zunächst um die Axe, bis der Contact bei U 
hergestellt ist. Der Contact U schliesst das galvanische 
Element. Bei weiteren Niederdrücken drückt der Elfenbein- 
cylinder auf eine unter ihm befindliche Feder, nimmt die- 
selbe mit und stellt den Contact bei S her. Hierdurch 
wird der Galvanometerzweig geschlossen. Die Feder, der 
Stift S und die mit ihnen verbundenen Klemmen sind aus 
Kupfer hergestellt. Bei der rückgängigen Bewegung wird 
zuerst das Galvanometer geöfinet und sodann erst das Ele- 
ment ausgeschaltet. Fig. 10 stellt die ganze Anordnung dar, 
dabei ist zur Umkehrung des Stromes noch ein Commutator 
eingeschaltet. Die folgenden Betrachtungen beziehen sich 
auf diese Anordnung. 


Ueber die günstigste Wahl der Widerstände. 


Es sei der Leiter, dessen Widerstand z bestimmt werden 
soll, gegeben, der Etalonwiderstand w, sowie alle übrigen in 
der Brücke vorkommenden Widerstände und ebenso die elec- 
 tromotorische Kraft seien frei wählbar, es handelt sich darum, 
diejenigen Widerstände und diejenige electromotorische Kraft 
ausfindig zu machen, für welche x unter sonst gleichen Ver- 
hältnissen am genauesten gefunden wird. 

Jede Widerstandsvergleichung besteht aus zwei Mes- 
sungen, aus einer Längenmessung und einer Intensitäts- 
messung. Der Fall, wo durch Verschiebung des Contact- 
| punktes D die Intensität im Galvanometerzweig gleich Null 
Fe gemacht wird, bildet lediglich einen Specialfall des allge- 
_ meineren, Man hat alsdann die Intensität Null zu beob- 
achten. Bei beiden Messungen werden Fehler begangen, 
daher treten die günstigsten Verhältnisse dann ein, wenn 
man den wählbaren Grössen solche Werthe ertheilt, für welche 


jene Fehler den geringsten Einfluss auf das Resultat haben. 


nom 
mete 
unte 
Luft 
gatic 


stim 


U 
Strom 
nur 
4 sitat 
einer 
} und r 
(Jleic 
Wide 
4 schen 
q 
zeich! 
q ne 
a | 


= 


Wheatstone'sche Brücke. 643 


Um eine merkliche Erwärmung der Leiter durch den 
Strom auszuschliessen, soll der Strom durch den Schlüssel 
nur eine äusserst kurze Zeit geschlossen werden. Die Inten- 
sität in dem Galvanometerzweig wächst alsdann während 
einer kurzen Zeit r von Null bis zu einem Maximumwerth 
und nimmt sodann wieder bis zu Null ab. Aus der zweiten 
Gleichung der Gl. (1) ergibt sich dann, wenn, Fig. 10, der 
Widerstand zwischen AMD durch a, de Widerstand zwi- 


schen CND durch 5 bezeichnet wird: . 
Dabei ist, wenn jetzt w, ri w, und w, durch W be- 


zeichnet wird: 
+ (a+w)(b+2)w, + (@+6)wr+ (w+ejab 
Für den gesuchten Widerstand z ergibt sich hieraus: 


(2) jh 44 doth wobei: 


=(a+b+w) Ww,+(a+b) Ww+(a+w) bw, +abw, 3) 
C=a | Eat, 
0 


D= Ww, + (a+6)W+(a+w)w + (a+ 6)w+ad ist. 
Durch den kurzen Schluss erhält die Nadel im Galva- 
nometer einen Stoss. Da nach dem Stosse das Galvano- 
meter ausgeschaltet und offen ist, so schwingt die Nadel 
unter dem alleinigen Einfluss des Erdmagnetismus und der 
Luftdämpfung weiter. Wir denken uns die erste Elon- 
gation g der Nadel nach dem Stosse gemessen und be- 


stimmen aus ihr den Werth von f idt. 
o 
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j Ist K das Trägheitsmoment der Nadel, = | 


Weber. 


4, das logarithmische Decrement der Luftdämpfung, 
t, die Schwingungsdauer der Nadel bei offenem Galvano- 
meter, 
fio) die Multiplicatorfunction, d. h. das Drehungsmoment, 
welches der durch das Galvanometer fliessende Strom von 
_ der Intensität eins auf die in der Ruhelage befindliche Nadel 


ausübt, so hat man: x baeterss: 


0 
od. Die Galvanometerfunction ist eine Function, welche 
lediglich von dem magnetischen Moment m der Nadel, von 
dem Widerstand des Galvanometerdrahtes, von der Win- 


dungscurve und dem Multiplicatorquerschnitt abhängt. Neh- 


men wir an, dass die Zuleitungsdrähte von den Punkten A 
und C, Fig. 10, bis zum Galvanometer einen verschwindend 
kleinen Widerstand haben, so kann man den Widerstand 
des Galvanometers dem Widerstand des ganzen Galvanome- 
terzweiges w, gleich setzen. Es ist dann: 


fo) = m.F(h,h’) Vw,, 
wo F(hh’) eine Function bezeichnet, welche von der Höhe h 


und der Breite 2h’ des Galvanometerquerschnittes und ausser- 
dem von der Windungscurve abhängt.!) Hiernach wird: 


0 bg [2 
eine Constante bezeichnet. ab rue 


Ist ferner 7 die Länge, g der Querschnitt und x der 
specifische Widerstand des Gleitdrahtes MN und a die 


Länge MD, so ist: uud u 

a wräh 
(5) b=R,+ ie Aal 


is H. Weber, Pogg. Ans. 187. p. RER (7). 1868. 
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Führt man nun die Werthe (4) und (5) in die Glei- 
chungen (2) und (3) ein, so sieht man, dass x eine Function 
von « und @ ist, und man erhält für den Fehler im Re- 
sultat, welcher durch den Beobachtungsfehler 4a hervor- 
gerufen wird, wenn man zur Abkiirzung: 


Wheatstone’sche Brücke. 


az (Cc + 352) - (4+ _ 32) 
du 4a= 


In dem besonderen Fall, dass man dem Contact D eine 
solche Lage «, ertheilt, für welche der Galvanometerzweig 
stromlos ist, für welche also J = 0 wird, erhält man für den 


Fehler im Resultat: u. 


Oa 


Der Index 0 bedeutet hierbei, dass nach Ausführung der 
Differentiation «= «, zu setzen ist. 

Ebenso erhält man für den Fehler im Resultat, wenn 
bei Beobachtung der Nadelablenkung g der Beobachtungs- 


fehler Ay begangen wird: 
(C- DNB + (44+ Bs) DY 
40 = ög A 
Og (C— DJ)? 


oder in dem besonderen Falle, wo der Contact D die Lage 
«, einnimmt: 
Hierbei bedeutet der Index 0, dass in A, B, C, De=a, 
und in 0J/Oq nach Ausführung der Differentiation p = 0 
zu setzen ist. 

Man erhält folglich für den mittleren Fehler des Resul- 
tates, welcher durch die mittleren Beobachtungsfehler 4a 
und Ag hervorgerufen wird, wenn der Contactpunkt D sich 
in der Lage «, befindet: 
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ö (4) 
= Um die giinstigsten Verhiltnisse fiir die Bestimmung 
_ des Widerstandes x zu finden, hat man für 4@ und Ag die 
erfahrungsmassig festzustellenden mittleren Beobachtungs- 
fehler zu setzen und die wählbaren Grössen so zu bestimmen, 
dass F ein Minimum wird. Es empfiehlt sich jedoch aus 
einem später zu erörternden Grunde, dem Etalonwiderstande 
- w von vornherein einen bestimmten Werth zu ertheilen, und 
zwar einen solchen, dass der Fehler des Resultates F,, der 
von dem Beobachtungsfehler 4« herrührt, ein Minimum wird, 
den übrigen wählbaren Grössen aber solche Werthe zu 
7 geben, welche den Fehler des Resultates F,, welcher dem 
Beobachtungsfehler Ag entspricht, zu einem Minimum machen. 
Nach den Gleichungen (5) und (6) hat man: 


Hierin ist «, eine Function von w. Man hat nämlich, da 


die Beobachtung an der Stelle «, des Gleitdrahtes stattfindet, 
für welche der Galvanometerzweig stromlos ist: 


woraus: 
%% 
q wie 
folgt. Demnach ist w so zu bestimmen, dass: 


(w + x)? 

ein Minimum wird, d. h. man findet: ee 
tet 

Aus Gl. (8) ergibt sich dann: 
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oder fir R, = R,: 
Wird hiernach der Etalonwiderstand w dem Widerstand x 
gleich gewählt, so wird der durch den Beobachtungsfehler 
4a hervorgerufene Fehler des Resultates F, ein Minimum. 
Wählt man ferner auch die Ballastwiderstände R, und A, 
einander gleich und stellt sie aus derselben Drahtsorte her, 
so fällt der Contactpunkt D in die Mitte des Gleitdrahtes, 
und zugleich wird die Messung gänzlich von der Tem- 
peraturerhöhung in dem Zweige AMDNC unabhän- 
gig, welche durch den Stromschluss hervorgerufen wird, da 
alsdann die Zweige DMA und DNC von Strömen gleicher 
Intensität durchflossen werden. Es leuchtet ein, dass bei 
praktischer Ausführung der Bedingungen w=z und R,=R, 
nur näherungsweise erfüllt zu sein brauchen. 

Um den Fehler F, zu bestimmen, welcher aus dem Be- 
obachtungsfehler Ay hervorgeht, führen wir zunächst aus 
Gl. (4) den Werth von: 


in Gl. (7) ein und erhalten: ee nae 


Setzt man w= = x, R,=R,=R, «,=1/2 und zur Abkürzung 
den Widerstand des Zweigen AMDNG, nämlich: 


(10) 2R+.x=L, 


so nehmen die Grössen A, B, C, D nach GI. (3) und Gl. (5) 
die Werthe an: 


A=4Lr[ Edt, 


C= Edt, 


und demnach wird: 


RAT 
“i 
/ 
4" 


jr = 2040 +4 + LWw, +2LWe 
(11) | LVw,fEdt 


+Lw,2+ La? + 2Wwy x + w,r?}. 


a Hierin sind L, W, wo, . f Edi Grössen, über welche noch freie 


. Verfügung zusteht, und man hat dieselben so zu wählen, dass 
er F, ein Minimum wird. Was den Widerstand W des Zweiges, 
in welchem die electromotorische Kraft enthalten ist, und 


die electromotorische Kraft / Edt anbetrifft, so übersieht 
o 


man leicht, sofern sie voneinander unabhängig sind, dass der 
Fehler F, um so kleiner wird, je kleiner W und je grösser 


T 
J Edt genommen wird, da erstere Grösse nur im Zähler, 
0 


letztere nur im Nenner des Ausdruckes von F, vorkommt. 
Andere Verhältnisse treten ein, wenn die beiden Grössen 
_ voneinander abhängen, derart, dass die Aenderung der einen 
(srösse eine Aenderung der anderen zur Folge hat. Ein 
solcher Fall tritt z. B. ein, wenn zur Widerstandsverglei- 
chung n gleiche Elemente zur Disposition stehen. Je nach 
der Combination dieser Elemente wird der Widerstand und 

die electromotorische Kraft wechseln. Es möge der Einfach- 
_ heit halber angenommen werden, dass die Zuleitungsdrähte 
zu der Säule von den Punkten B und D einen solchen Quer- 
schnitt besitzen, dass ihr Widerstand vernachlässigt werden 
kann. Werden aus den n gegebenen Elementen, von denen 
jedes die electromotorische Kraft e und den Widerstand r 
besitzt, » Gruppen gebildet und diese hintereinander ge- 
schaltet, während jede Gruppe aus »’ neben einander ge- 
schalteten Elementen besteht, so ist die electromotorische 
Kraft der Säule: 


E=ve ‘wa | und da: 
(12) n= vy 
Ni = 
ist, folgt für den Widerstand der Säule: 
(18) 
Mithin hat man: E=e V VW. ftiw 
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Führt man diesen Werth in Gl. (11) ein, so erhält man eine 
Gleichung, aus welcher sich unter den angenommenen Ver- 
hältnissen der vortheilhafteste Werth von W bestimmen lässt. 
Die Gleichungen (12) und (18) geben dann die zweckmässigste 
Zahl der Gruppen und die zweckmässigste Zahl der Ele- 
mente jeder Gruppe, in welche die Säule zu zerlegen ist. 

Man hat hiernach: EN 


Die Gleichungen: tedal tay 
OF, _ OF, _ avgoal 


geben drei Gleichungen, aus denen sich die günstigsten 
Werthe von Z, w, und W ergeben. Bei Ausführung der an- 
gedeuteten Differentiationen erhält man die Gleichungen in 


2W 
4 wx (2W + 2) 


9 

Zu ganz entsprechenden Gleichungen gelangt man, wenn 
die Anordnung Fig. 7 vorausgesetzt wird. Bezeichnet man 
auch in diesem Falle den Widerstand des Galvanometer- 
zweiges durch w,, den Widerstand des die electromotorische 
Kraft enthaltenden Zweiges durch W, so ergeben sich die 
entsprechenden Gleichungen aus den obigen, indem man über- 
all für w, W und für W w, setzt. Maxwell’s Betrachtun- 
gen über die W heatstone’sche Brücke!) beziehen sich auf 
den letzten Fall. Seine Formeln stehen mit den obigen in 
Uebereinstimmung. 

Es mögen nun einige besondere Fälle betrachtet werden. 
1. Es sei das Galvanometer mit seinem Widerstand w, und 
ebenso die electromotorische Kraft, z. B. ein Element, mitseinem 
Widerstand W gegeben, alsdann bleibt nur noch übrig, den 
Widerstand Z des Zweiges AMDNC gemäss der Gleichung 
(14) passend zu wählen. Man bestimmt zunächst durch einen 
Vorversuch den Widerstand x, wählt für die genauere Be- 


16) 


1) Maxwell, Lehrbuch der Eleetrieität ete. Deutsche Uebersetzung 


von Weinstein. Bd. 1. D- DER FT) 
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stimmung einen ihm möglichst nahe gleichen Etalonwider- 
stand w zur Vergleichung aus und gibt den Gleichungen (10) 


und (14) entsprechend jedem der beiden Ballastwiderstände 


R, und R, möglichst nahe den Werth: smadiliolel 


Zur Uebersicht über die Grösse der Ballastwiderstände R 
unter verschiedenen Verhältnissen diene folgende Tafel. Es 
ist dabei vorausgesetzt, dass der Gleitdraht aus einem Im 
langen Platinsilberdraht (2 Theile Platin, 1 Theil Silber) 
von 1 mm Durchmesser besteht, und dass seine Temperatur 
bei der Messung 20°C beträgt. Aus dem specifischen Wider- 
stand der Legirung 2419 [C.-G.-S.] und dem Temperatur- 
coéfficienten bezogen auf 1°C. 0,00031 findet sich: __ 


2 = 0,0808 (1 + 0,00031.20) Ohm 


= 0,0310 Ohm. 
Es werde ferner ein grosses Bunsen’sches Element ange- 
wandt, dessen Widerstand zu: 
W= 0,1 Ohm 
angenommen werden soll. Man findet dann fiir den giin- 
stigsten Werth, welcher jedem der Ballastwiderstände R zu 
ertheilen ist, wenn « und w, verschiedene Werthe besitzen. 


4 w, =1 | 10 = 100 
0,1 0,143 0,156 
1 0,617 0,985 1,069 j 
i522 3.590 
2,188 5,815 aA 
100 7,045 21,828 


Die Werthe von z, w, und A sind hierbei in Ohm aus- 
gedrückt. 

2) Es sei das Galvanometer mit seinem Widerstande w, 
und eine Anzahl Elemente gegeben, welche auf verschiedene 
Weise in Gruppen geschaltet werden können, dann kann 
man über die Widerstände Z und W frei verfügen. Aus 
Gleichung (14) und (16) ergeben sich als günstigste Werthe: 
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wider- = _ + Vie, (90, + 162)) 2 
n (10) 2x ‘pando sh 
tände wai" (Su, + 42 + Von (Ow + 162))_ 
+ 22 
vf 
a Man hat die gegebenen Elemente so in Gruppen zu 
de R schalten, dass der Widerstand der Säule dem obigen Werthe 
| | W gleich wird. Die Grössen R und W ergeben sich für 
4 , einige Werthe von x und w, unter den nämlichen Voraus- 
lb ” setzungen wie vorher aus folgender Tabelle. 
er) 
ratur | 0, = 1 ! w, = 10 w, = 100 
id r | 
meet 0,1 | 0,162 0,139 0,182 0,149 | 0,184 0,150 
0,5 | 0,625 0,570 0,923 0,719 0,978 0,747 
R 1 | 0,985 1,000 1,758 1,387 1,958 1,487 
F 5 | 2,856 3,686 6,388 5,702 9,372 7,194 
10 3,318 6,667 9,985 | 10,000 | 17,717 | 13,867 
100 || 10,211 55,113 | 33,318 66,667 | 99,985 | 100,000 
ange 1000 | 31,850 515,933 | 102,254 | 551,135 | 333,31 | 666,667 
8) Kann man über die Grössen L, W, w, frei Prog oo 
ren, so hat man ihnen, wie aus den Gleichungen ( ), (15), 
gün- (16) hervorgeht, den Werth zu ertheilen: 
R zu L = 22, W=r, Wy = 2, 
tzen. wo wiederum W den Widerstand bezeichnet, den man durch ~ 
geeignete Gruppirung den gegebenen Elementen zu gebenhat. 
t Man findet dann: 
0,1 0,085 0,1 0,1 
0,5 0,485 0,5 0,5 . aa 
4,985 5 5 ae 
aus- . 100 | 99,985 100 100 mw 
1000 999,985 1000 1000 er; 
7 woraus hervorgeht, dass wenigstens für grössere Widerstände w 
lene x die günstigsten Verhältnisse eintreten, wenn die Grössen 
ann RWw, gleich gross gewählt werden. 
Aus 


the: w, R,, R,, W, w, Werthe ertheilt, welche annähernd den : 
> 


| 


4 günstigsten Verhältnissen entsprechen, so findet sich x aus 
der Gleichung: 


(a, + x) 2 = +! + 


Es empfiehlt sich jedoch, die von der eventuell 
 unrichtigen Lage des Nullpunktes der Scala, auf welcher a, 
gemessen wird, sowie von derjenigen des Index, an welchem 
die Lage des Contactpunktes D bestimmt wird, frei zu 
machen, da im allgemeinen nicht vorausgesetzt werden darf, 
dass die Punkte M und D mit dem Nullpunkt und dem 
Index zusammenfallen. Man erreicht dies bekanntlich da- 
durch, dass man zwei Messungen ausführt, bei denen die 
Widerstände x und w vertauscht werden. Ist «, die Ab- 


 Iesung nach der Vertauschung, so gilt die Gleichung: 
f 


a, _\ l— a, A 
Setzt man wie friher: et a 
(17) R,+ 
so lassen sich die beiden Gleichungen schreiben: = 


Addirt man auf beiden Seiten der ersten Gleichung A, +(«,'/q) x 
und auf beiden Seiten der zweiten R, + (@,/g)x und dividirt 
die erste Gleichung durch die zweite, so erhält man: 


x 


4 

Der Werth von Z ist hierbei durch Gleichung (17) be- 
stimmt, wenn der Widerstand des Gleitdrahtes (/g)x für die 
Temperatur, bei welcher gemessen wird, bekannt ist. Ist 
ferner der Gleitdraht graduirt, so ist der Werth von («,/g)x* 
für jedes beobachtete «, bekannt. Besitzen endlich w und x 
nahezu gleiche Werthe, so ist ((«,’—g,)/q) * eine kleine Grösse, 
und ein kleiner Fehler in der Bestimmung von Z hat nur 
einen geringen Einfluss auf das Resultat. Rs AN er 
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Gok Die Formeln von Oliver Heaviside. 


Hr. Oliver Heaviside’) hat eine Untersuchung über 
die vortheilhaftesten Werthe angestellt, welche man dem 
Widerstand Z und dem Etalonwiderstand w zu geben hat, 
wenn der Widerstand W der Batterie und derjenige des Gal- 
vanometers w, gegeben sind. Es gelten diese Betrachtungen 
jedoch nur für den Fall, dass man lediglich auf den Beob- 
achtungsfehler, der bei der Intensitätsmessung begangen wird, 
Rücksicht nimmt und eine absolute Genauigkeit: bei der 
Längenmessung voraussetzt. In diesem Falle wird der Feh- 
ler im Resultat dargestellt durch Gl. (9): 


AB+Bc\ & 


23 


Führt man für A,B,C,D (Gl. 3) ihre Werthe ein, indem 


man wieder: a+b=L 
oder da: ax= bw 

L L 
18 a=- —w b = 
m 


setzt, so findet sich: 
F,= 1 we (wo 


w+te 


+ L[" +2) + (w+ 2)(W+2) 


Die Gleichungen: Fre 
ör, OF, _ 
führen zu den Gleichungen: sin 


/w,(Ww + Wer + wz) 


+ -(W+)w,=0. 


A 


346 Jobat 


1) Heaviside, Phil. Mag. (4) 45. p. 114. 1873. wus it a ; 
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Setzt man den Werth (20) in die Gleichung (21) ein, so lässt 


sich dieselbe auf die Form bringen: 


ve +2) —(W+2) (w +x) W Wy (w + Wy +2) ( Wwr Wx+ws) 


+ ww, (w+ 2)! =0. 

Der erste Factor gibt den Werth: 

(22) w= we - 

Der Bau des zweitens Factors zeigt, dass es weiter keinen 

reellen und positiven Werth von w gibt, welcher der Glei- 

chung genügt. Um mit Hülfe dieses Werthes von w den- 


jenigen von Z zu finden, schreiben wir Gl. (20): 


for 
} x (wy +?) w? 
Wy ah 


Man sieht alsdann, wenn man den Werth von w in diese 


(Gleichung einführt, dass: 
tonal 


wird und sich nach Gl. (18) u. (22): 


a=VWw,, b= Wee, w= 


findet. Setzt man voraus, im Gegensatz wie dies u ge- 
schehen, dass sich das Galvanometer in der Brücke BED, 
Fig.8, befindet, und die electromotorische Kraft im Zweige AGC 
eingeschaltet ist, und bezeichnet auch dann noch den Wider- 
stand des Zweiges, welches das Galvanometer enthält, durch 
w,, denjenigen, der die electromotorische Kraft enthält, durch 
W, so ergeben sich die diesem Falle entsprechenden Formeln, 
indem man in den obigen Gleichungen w, mit W vertauscht. 


Formel von Schwendler. 


Hr. Schwendler') nimmt die Widerstände x, w und 
I, als gegeben an und bestimmt den vortheilhaftesten Werth 


des W 
zu er 
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des Widerstandes w,, welchen man dem Galvanometerzweige 
zu ertheilen hat, damit ein Fehler in der Galvanometer- 
beobachtung ‘den geringsten Einfluss auf das Resultat hat. 
Nach Gl. (9) ist der Fehler der Galvanometerbeobachtung 
gegeben durch: 


AD+BC| Q te 

Bildet man mit Hülfe des Werthes (19) die Gleichung: 
OF, _ 

ates 

so findet sich aus ihr: 


(a+b) (w+2) 


0 atb+wte2’ 
und das ist die von Schwendler gegebene Formel. rn, 


aber) Aug 

VI. Erwiderung auf die letzten Bemerkungen’) 

des Hrn. Hoppe über die unipolare Induction; 


von E. Edlund. 
(Hierzu Taf. VI Fig. 11.) 


se. 


7. 


Meines Erachtens ist jede Theorie der unipolaren In- 
duction, welche den Forderungen der mechanischen Wärme- 
theorie nicht vollkommen genügt, unrichtig; dieselbe muss infolge 
dessen zu Resultaten führen, die wenigstens theilweise fehler- 
haft sind. Es wäre leicht, den Nachweis zu liefern, dass die 
von Hrn. Hoppe vertretene Inductionstheorie diesen For- 
derungen nicht entspricht. Um aber meinen Aufsatz nicht in die 
Länge zu ziehen, werde ich mich damit begnügen, andere 
Punkte in der Abhandlung des Hrn. Hoppe zu besprechen. 

Ich weise auf Fig. 19 in dem Aufsatz des Hra. Hoppe 
hin. Wenn der röhrenförmige Magnet um seine Axe rotirt, 


1) Hoppe, Wied. Ann. 29. p. 544. 1886. 
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so wird sich, nach meiner Theorie, an dem oberen Ende des | pierv: 
Leiters 6 und an dem äusseren Rande des Ringes d Elec- | peren 
trieität ansammeln. An diesen Stellen entsteht also, infolge | Inten 
der Rotation, eine electrische Tension. Dies, behauptet # Hrn. 
Hr. Hoppe, sei unrichtig, weil nach seiner Ansicht inf yiel; 
einem Leiter, der mit dem Magn&t fest verbunden ist und f gtärk: 
mit ihm rotirt, keine Induction stattfinden kann. Um die} Magr 
Richtigkeit seiner Anschauungen nachzuweisen, verfuhr Hr. I ir | 
Hoppe in folgender Weise. Eine Kupferröhre von hinrei- f Inter 
chendem Umfang wurde concentrisch über den Magnet gef „imu 
setzt, sodass die untere Kante der Röhre 2 mm unter den f yonn! 
Ring d hinabreichte und die obere Hälfte des Magnets von f (521: 
ihr bedeckt wurde. Diese Röhre war von dem Magnet und f eine 
seinem Zubehör isolirt und blieb während der Rotation des $ trieit 
Magnets in Ruhe. Wenn jetzt infolge der Rotation an dem J stills 
äusseren Rande des Ringes d eine electrische Spannung ent- f yelbs 
stände, so müsste an dem unteren Ende der Röhre, wegen § die a 
der Influenz, eine electrische Ladung sich bilden. Um dies 
zu prüfen, wurde die Röhre durch einen Leitungsdraht mit f jichs 
dem Quadrantenpaare eines sehrempfindlichen Electrometersin f gchie 
Verbindung gesetzt; aber wie auch die Versuche abgeändert f Bei | 


wurden, konnte Hr. Hoppe nicht den geringsten Ausschlag | yop | 
wahrnehmen, und er zieht hieraus den Schluss, dass eine elec- # eine 
trische Spannung in dem Ringe d durch die Rotation nicht | aus 
entstehe. mote 

In meiner von Hrn. Hoppe angegriffenen Arbeit!) fin- gewe 
det sich eine experimentelle Bestimmung der Grösse der in} würd 
einem solchen Falle entstehenden electromotorischen Kraft. | „noch 


Ein mit Magnetismus gesättigter Stahlmagnet von 125 mm | The 
Länge und 15 mm Durchmesser wurde mit dem ihn um- Mag 
gebenden Mantel in Rotation um die Axe des Magnets mit tion, 
einer Winkelgeschwindigkeit von 5 ganzen Umdrehungen in Win 
der Secunde gesetzt. Die electromotorische Kraft des hierbei nach 
entstehenden Inductionsstromes betrug 5,2151 /10° von einem 80 ¥ 
Daniell’schen Element. Das Potential an dem oberen und nets 
dem unteren Rande des Mantels betrug somit nur die Hälfte | schl: 


— 


Gor Vorigine de l’électricité atmospherique p. 71. 
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Unipolare Induction 


hiervon. Ein Versuch mit einem zweiten Magnet von klei- 
nerem Durchmesser, aber von ungefähr gleicher magnetischer 
Intensität, gab dasselbe Resultat. Bei den Versuchen des 
Hrn. Hoppe war die electromotorische Kraft wahrscheinlich 
viel grösser, weil sein Magnet grösser und deshalb wohl auch 
stärker war. Nach den Dimensionen zu schliessen, war der 
Magnet des Hrn. Hoppe 4,8 mal so schwer, als der von 
mir benutzte. Wenn man nun annimmt, dass die magnetische 
Intensität proportional dem Gewichte des Magnets zu- 
nimmt (was ohne Zweifel eine zu hohe Schätzung ergibt), so 
konnte die electrische Spannung in dem rotirenden Ringe 
(5,2151/10°).'/, .4,8 = 0,000 125 2 des Potentialunterschiedes in 
einem Daniell’schen Element nicht übersteigen, und die Elec- 
tricitatsmenge, die durch Influenz an dem unteren Rande des 
stillstehenden Kupfercylinders dabei hervorgebracht wurde, war 
selbstredend nochgeringer. Es war dieses die Electricitätsmenge, 
die an dem Electrometer einen Ausschlag verursachen sollte. 

Nach der Angabe von W. Thomson!) soll das empfind- 
lichste Quadrantelectrometer noch 0,0025 des Potentialunter- 
schiedes von einem Daniell’schen Element angeben können. 
Bei den Versuchen, die ich mit einem Quadrantelectrometer 
von Mascart’s Construction angestellt habe, konnte ich doch 
eine so grosse Empfindlichkeit lange nicht erreichen. Hier- 
aus folgt somit, dass Hr. Hoppe, selbst wenn die electro- 
motorische Kraft 20mal grösser als die wirklich vorhandene 
gewesen wäre, schwerlich einen Ausschlag erhalten haben 
würde. Bei jenem Versuch des Hrn. Hoppe ist indesssen 
noch ein merkwürdiger Umstand zu bemerken: Nach der 
Theorie des Hrn. Hoppe soll ein um seine Axe rotirender 
Magnet in einem ruhenden Leiter eine ebenso starke Induc- 
tion, als wenn der Leiter um den Magnet mit der gleichen 
Winkelgeschwindigkeit rotirte, hervorrufen. Folglich müsste, 
nach seiner Ansicht in dem stillstehenden Kupfercylinder 
so wie in dem Leitungsdraht, durch die Rotation des Mag- 
nets eine electromotorische Kraft entstehen, die einen Aus- 
schlag an dem Electrometer verursachen würde. Wenn also 


1) W. Thomson, Des grandeurs électriques, par Blavier, p. 90. 
Paris, 1881. 
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der Versuch des Hrn. Hoppe irgendwie eine beweisende 
m Kraft besässe, so wäre durch denselben zugleich dargethan, 
dass die von Hrn. Hoppe selbst vertheidigte Theorie fehler- 

haft wäre. In der That kommt aber, wie ich oben zu zeigen 
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versucht habe, diesem Experiment keine beweisende Kraft 
zu, weshalb dasselbe auch ohne Werth fiir die Entscheidung 


_ der hier erörterten Frage ist. Indessen wird von Hrn. Hoppe 
selbst dem Experiment ein grosses Gewicht beigelegt. wie 
- man aus den Schlussworten seines Aufsatzes ersehen kann: 
„Ich bemerke zum Schlusse, sagt er, dass nach dem in vor- 
stehender Arbeit mitgetheilten Verfahren mit dem Electro- 
meter, meiner Ansicht nach, jede Theorie, die freie Elec- 


trieität an der Oberfläche eines rotirenden Magnets statuirt, 


widerlegt ist.“ 


Hr. Hoppe scheint der Meinung zu sein, dass der von 
mir gelieferte mathematische Beweis für die Möglichkeit, das 


alte Biot-Savart’sche Gesetz aus dem Gesetze, welches 
_ mit Hilfe der mechanischen Wärmetheorie für die unipolare 


Induction aufgestellt werden kann, zu deduciren, ganz über- 


 fHüssig ist, weil er sagt, dass er an der Gültigkeit des Biot- 


Savart’schen Gesetzes nie gezweifelt habe. Ich hege aber 
die Ansicht, dass, wenn man nicht die Uebereinstimmung 
dieses (sesetzes mit der aus der Wärmetheorie für die In- 
duction abgeleiteten Formel nachweisen könnte, man dann 
dasselbe bei der Berechnung der unipolaren Inductions- 
phenomene nie mit Zuversicht zu benutzen wagen würde, 
Das Biot-Savart’sche Gesetz ist von seinen Entdeckern 
für die Berechnung ganz anderer Erscheinungen als die der 
unipolaren Induction aufgestellt; will man dasselbe auch bei 
diesen benutzen, so muss man zuerst den Nachweis führen. 
dass eine solche Verwendung desselben erlaubt ist. 

Hr. Hoppe behauptet ferner, dass die in meiner von 
ihm angegriffenen Arbeit auseinander gesetzte Theorie der- 
jenigen widerspricht, die ich in früheren Erwiderungen gegen 
Hrn. Hoppe gegeben habe. Nach der Meinung des Hrn. 
Hoppe soll also seine Kritik mich veranlasst haben, meine 
Theorie zu ändern. Dass dies ein vollständiger Irrthum ist, 
kann in wenigen Zeilen nachgewiesen werden. 
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Unipolare Induction. 


Wenn sn (Taf. VI Fig.11) einen Magnet vorstellt, und in m 
in der Richtung seiner Axe ein in Bewegung gesetzter Leiter 
sich befindet, so sucht der Magnet einen Inductionsstrom in 
der Richtung der Normalen zu der durch den Magnetpol und 
die Bewegungsrichtung des Leiters bestimmten Ebene zu er- 
regen. Die unipolare Inductionswirkung des Magnets findet 
also senkrecht zur Linie sm statt; ihre Componente längs 
ms ist deshalb Null. Wenn der Leiter sich in m, befindet, 
so wird die Richtung des Inductionsstromes senkrecht zu 
der Ebene, welche von der Bewegungsrichtung von m, und 
der Resultante der beiden Magnetpole bestimmt wird. Die 
unipolare Inductionswirkung des Magnets längs dieser Re- 
sultante wird deshalb aus demselben Grund Null. Weil nun 
bei der Anwendung auf den Erdmagnetismus die Inklina- 
tionsrichtung der Magnetnadel mit dieser Resultante zusam- 
menfällt, so folgt, dass der Erdmagnetismus der Bewegung 
der Electricität in der Richtung der Inklinationsnadel keine 
Hindernisse entgegensetzt. Dies ist eine kurze Zusammen- 
fassung dessen, was hierüber in der von Hrn. Hoppe an- 


gegriffenen Arbeit angeführt worden ist. Meine Antwort auf — | 
die früheren Bemerkungen des Hrn. Hoppe enthält bezüg- _ 


lich desselben Gegenstandes Folgendes: Wenn ein Leiter ab 


um den Magnet sn rotirt (wobei dieselbe Induction entsteht, a: 


wie wenn sn um ab rotirte), so sucht der Magnetpol S in | 


dem Leitungselement p einen Strom senkrecht zu der durch 
den Pol und die Bewegungsrichtung des Leiters bestimmten 
Ebene, d. h. lings der Linie pe zu erregen. Weil aber der 


Winkel zwischen ab und pe kleiner als ein Rechter ist, so hat 


die Inductionskraft eine Componente, welche die Electrieität 
längs ab zu führen strebt. Wenn, wie bei dem Versuche des 


Hrn. Hoppe, eine grosse Anzahl von Magneten in der Form | 


eines Ringes um ab herum gruppirt worden sind, so wird 
hierdurch die Induction verstärkt. 


Hr. Hoppe behauptet, dass der erste dieser beiden 


Aussprüche mit dem zweiten in Widerspruch steht, und dass 


ich folglich durch seine Bemerkungen veranlasst worden bin, 
meine Theorie zu verändern. Nun gibt er aber zu, dass 
meine veränderte Theorie mit seinen Experimenten überein- — 
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A. Heritsch. 


stimmt. Da nun offenbar keine Abänderung meiner Theorie 
stattgefunden hat, so muss wohl auch zugegeben werden, 
dass man mit Hülfe derselben Theorie die Resultate seiner 
Experimente, welche zur Widerlegung der Theorie dienen 
sollten, genügend erklären kann. Wenn wir jetzt annehmen, 
 äussert Hr. Hoppe, Hrn. Edlund’s jetzige Ansicht sei 
richtig, wo bleibt dann die Anwendung auf die electrischen 
Erscheinungen auf der Erde?“ Hierauf kann ich nur ant- 
n _ worten: Die Anwendung bleibt so, wie ich sie in meiner 
Schrift dargelegt habe. 


Stockholm, den 4. Januar 1887. 


Br, VIll. Einige Versuche über die electrischen 


Erscheinungen in Entladungsröhren ; 
von A. Heritsch. 


VER 
Fe 


Vor zwei Jahren habe ich einige neue Versuche über 
Gasentladungen angestellt. Als Veranlassung dazu diente 
mir folgende Beobachtung. Um die Phosphorescenz in einer 
U-förmigen Röhre zu verstärken, habe ich, wie zuerst G. Wie- 
 demann'), eine Unterbrechungsstelle in den Schliessungskreis, 

abwechselnd am positiven und negativen Pole der als Elec- 
trieitätsquelle dienenden Holtz’schen Maschine angebracht, 
eingefügt. Dabei war im ersten Falle die Phosphorescenz 
viel schwächer als im zweiten. Im ersten Falle ist die 
schwache Phosphorescenz durch die ganze Röhre verbreitet 
und zeichnet sich noch dadurch aus, dass die Berührung mit 
dem Finger auf der der berührten Stelle gegenüberliegenden 
Seite der Röhre eine Verstärkung des Phosphorescenzlichtes 
hervorbringt. Die Prüfung mit dem Electroskop zeigte, dass 
in diesem Falle die äussere Oberfläche der Röhre stark 
negativ geladen ist.?) Dieses Verhalten liess mich vermuthen, 
dass die an der äusseren Oberfläche der Entladungsröhre 


1) G. Wiedemann, Pogg. Ann. 158, p. 252. 1876. 


2) Vgl. G. Wiedemann, L c. 
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verbreitete Blectricität nicht ohne Einfluss auf die innere _ 
Lichterscheinung wäre. — Statt mit dem Finger zu berühren, a 
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habe ich die äussere Ladung durch aufgeklebte Stanniol- 
streifen an verschiedenen Stellen zur Erde abgeleitet. 

Zuerst nahm ich die kugelförmige Röhre!) mit Alu- 
miniumschale, in deren Focus sich die zum Gliihen die- 
nende Platinplatte befand. Gegeniiber den beiden Electroden 
waren ringförmige Stanniolstreifen aufgeklebt. Die obere 
Electrode (die Scheibe) stand in Verbindung mit dem nega- 
tiven Pole der Influenzmaschine, und die eingeschaltete Luft- 
strecke war vor demselben angebracht. Bei dieser Anordnung — 
bekommt man die bekannte Crookes’sche Erscheinung. — 7. 
1. Durch Ableitung der äusseren Ladung mittelst des oberen __ 
Streifens wird die Phosphorescenz geschwächt. — 2. Die gleich- 
zeitige Berührung der mittleren Electrode (der Platinplatte) 
mit dem Finger bringt Verstärkung des Phosphorescenzlichtes 
hervor, jedoch nur im Momente der Berührung selbst. — : 
3. Durch Ableitung des oberen und des unteren Streifens __ 
wird die Phosphorescenz ebenfalls verstärkt, wobei man ein | 
besonderes Geräusch hört, ähnlich wie wenn Sand auf eine 
eiserne Platte fiele. 

Darauf habe ich die Luftstrecke vor dem positiven Pole 
angebracht. Die äussere Obertläche der Entladungsröhre 
war negativ geladen.?) — 1. Ohne Ableitung der an dr 
äusseren Oberfläche vertheilten Electrieität ist die Pha- ae 
phorescenz schwach. — 2. Bei Ableitung mittelst des oberen = 
Streifens wird die Phosphorescenz bedeutend verstärkt. — 
3. Durch Ableitung mittelst des unteren Streifens, welcher rer 
der schalenférmigen Electrode gegeniiber liegt, wird die Phos- BS: 
phorescenz gelöscht. — 4. Bei der gleichzeitigen Ableitung — 
beider Streifen behält die Erscheinung ihren wohlhekannten — 
Charakter bei. 

Dann nalım ich eine Röhre mit umfallenden Kreus‘, und“ 


1) Crookes, Strahlende Materie, deutsch Gretschel. P- 34. 


2) Vgl. G. Wiedemann, |. ce. 4 
3) Crookes, 1. e. p. 20. Fig. 9. ae er u 
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streifen. Als ich nun die eine Electrode, nämlich das Kreuz, 
_ mit dem positiven Pole und den ihm entsprechenden Stanniol- 
ring mit dem anderen Pole der Influenzmaschine verbunden 
hatte, während die andere Electrode und der ihr entspre- 
chende Streifen in Verbindung mit den Zweigen des Ent- 
ladungsapparates waren, der Versuch also wie mit einer 
gewöhnlichen Leydener Flasche angeordnet ward, kam zu 
meinem Erstaunen der Schatten des Kreuzes und ein lauter 
Funken zwischen den Spitzen des Entladungsapparates nach 
bestimmten Zeitintervallen zum Vorschein, und zwar immer 
gleichzeitig. Bei dem Ueberspringen des lauten Funkens, 
resp. bei der Entladung der Flasche verschwanden der Schat- 
ten und das Phosphorescenzlicht. Hierauf wurde die Phos- 
phorescenz nach und nach lebhafter; es sprang wieder ein 
lauter Funken zwischen den Spitzen des Entladungsapparates 
über, und zu gleicher Zeit verschwand der Schatten, indem 
er gerade vor dem Ueberspringen des Funkens seine grösste 
Intensität erreicht hatte. 

Den dritten Versuch stellte ich mit der Crookes’schen 
Röhre an, die im Inneren eine bewegliche Electrode enthält; 
die Verdünnung der Luft wurde nach der bekannten Weise 
annaherungsweise bestimmt. Mir stand hierzu eine vortreff- 
liche Quecksilberluftpumpe von Alvergniat aus Paris zu 
Gebote, die mir Hr. Prof. Schwedoff liebenswirdigerweise 
für meine Versuche zur Verfügung gestellt hatte. Nach 
meiner Messung war der Druck gleich 0,006 mm. Die beweg- 
liche Electrode stand in Verbindung mit dem negativen Pole 
der Holtz’schen Maschine. Bei der gewöhnlichen Anordnung 
des Versuches, d. h. ohne Einschaltung einer Luftstrecke und 
ohne Ableitung der äusseren Ladung zur Erde, bewegten 
sich die Aluminiumscheibchen mit den convexen Seiten nach 
vorwärts. Sodann berührte ich den oberen Theil der Röhre, 
wo sich die nicht bewegliche Electrode befindet, mit zwei 
ca. um 180° voneinander entfernten Fingern; sofort änderte 
die Rotationsbewegung ihre Richtung; nachdem sie ihre 
ursprüngliche Geschwindigkeit sehr rasch verloren hatte, 
und, was bemerkenswerth ist, bei unveränderter Helle des 
7 Phosphorescenzlichtes bewegte sich das Kreuz in dieser ent- 
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gegengesetzten Richtung mit noch grösserer Geschwindigkeit 
als vorher. Bei weiterem Auspumpen wurde die Rotations- 
bewegung immer langsamer und hörte bei einem Drucke von 
0,002 mm auf. = 

Ein ähnlicher Versuch ist mir auch mit der Röhre) 
von Crookes gelungen, welche im Inneren ein in der hori- 
zontalen Ebene schwebendes Kreuz enthält, an dessen Enden 
vier unter einem Winkel von 45° gegen die horizontale Ebene 
geneigte quadratische Flügel aus durchsichtigem Glimmer ie 
befestigt sind. Unterhalb des Kreuzes befindet sich, wie 
bekannt, der Platinring, welcher auch zum Glühen mittelst 
des electrischen Stromes dienen soll. Bei meiner Anordnung 
stand keine der beiden Electroden der Entladungsröhre in 
Verbindung mit den Polen der Electrisirmaschine Statt 7 
dessen waren auf der äusseren Oberfläche der Röhre zwei — 
ringförmige Stanniolstreifen aufgeklebt; der eine unterhalb -_ 
des schwebenden Kreuzes, dem Platinring gegenüber; der — 
andere am Fusse der Röhre, in deren engstem Theile. Der 
letztere Streifen war mit dem positiven, der obere mit dem a 
negativen Pole verbunden. Bei dieser Anordnung dreht sich 
das Glimmerkreuz gerade so, wie beim Glühen des unterhalb Br 
desselben befindlichen Platinringes. Die gleichzeitige Vr- 
bindung des Platinringes durch einen Draht mit der Erde Ag 
bleibt ohne jeden merklichen Einfluss aut die Rotationsbe- 
wegung des Kreuzes. Bei umgekehrter Verbindung der Stan- 
niolstreifen mit den Polen der Electrisirmaschine findet die _ 
rotirende Bewegung nicht mehr statt. Die Rotation des 2 
Kreuzes beginnt bei einem Drucke von ca. 0,05 mm, dauert 
bis zu 0,02 mm fort und hört bei 0,01 mm auf. 

Bei einer solchen Anordnung des Versuches war ich im | 
Stande, durch geeignete Berührung mit den Fingern an der a 
äusseren Oberfläche der Röhre eine Umkehrung der Rota- 
tionsbewegung mehrmals hervorzubringen, auch wenn die 
beiden inneren Electroden der Entladungsröhre auf irgend 
eine Art in Verbindung mit den Polen der Influenzmaschine 
standen. Die Wirkung war aber nicht immer gleich, wovon 


ich die Ursache nicht näher bestimmen kann. 


1) Crookes, 1. e. p. 25. Fig. 13. noe a au 
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Auf Grund der soeben beschriebenen Beobachtungen 
scheint mir die Vermuthung berechtigt zu sein, dass sowohl 
die Richtung der Rotationsbewegung, als auch das Phos- 
phorescenzlicht, welches bei allen diesen Versuchen beobachtet 
wird, mit der Vertheilung der Electricität auf der Röhren- 
wand im Zusammenhange stehen; oder doch wenigstens, dass 
das Phosphorescenzlicht in keinem directen Verhältnisse zu 

der Entladung steht, welche im Inneren der Röhre zwischen 
beiden Electroden auftritt. Hierfür spricht auch der folgende 
Versuch. Wir haben schon gesehen, dass die Rotation des 
Glimmerkreuzes auch dann von statten geht, wenn blos die 
äussere Oberfläche der Entladungsröhre Electricität von der 
Maschine aufnimmt, also wenn keine directe Entladung im 
Inneren der Röhre erscheint. Daraus dürfte folgen, dass 
zum Auftreten des Phosphorescenzlichtes keine innere Elec- 
trode nöthig sei. Demgemäss habe ich eine beiderseits zuge- 
schmolzene Röhre ohne innere Electroden zubereitet, auf 
deren äusseren Oberfläche blos zwei 15 cm voneinander ent- 
fernte und mit den Polen der Electrisirmaschine verbundene 
Stanniolringe aufgeschoben waren. Bei einem inneren Drucke 
von ungefähr 0,003 mm konnte ich, jedoch nur in der Nähe 
des negativen Poles, helle Phosphorescenz wahrnehmen. Hier- 
mit ist bewiesen, dass das Phosphorescenzlicht in den Ent- 
ladungsröhren nicht, wie man bisher meinte, auf directem 
Wege aus der inneren Entladung hervorgeht. 


Univ. zu Odessa (Russland), im Nov. 1866. el 


IX. Zur Theorie des Zusammenhangs von 
Wärme und Electricität; 
IL Lhermoelectricitdt der Metalle; 


wär von E. Budde. 


Die im Folgenden entwickelte Theorie ist entsprungen 
aus der kritischen Behandlung eines Aufsatzes von Lorentz 
in Leyden’) über die Anwendung des zweiten Grundsatzes 


1) H.A. Lorentz, Arch. Neerl. 20. p. 129. 1885. Beibl. 10. p.120. 1886. 
(Auszug des Verf.) 


auf di 
Ansic 
die C 
und ( 
ware! 
wird 
lung 
scher 
Ther 
kette 
| Vorl 
| ment 
The« 
1 bezü 
sch w 
4 siu: 
1 eine 
glei 
| sich 
Pot 
4 stel 
| aus 
Ge; 
Vo 
4 
1 | der 
7 n 
j mi 
4 | als 
ist 


ingen 
wohl 
Phos- 
chtet 
hren- 
dass 
se zu 
chen 
rende 
ı des 
s die 
1 der 
g im 
dass 
Fillec- 
zuge- 

auf 
ent- 
dene 
ucke 
Nähe 
dier- 
Ent- 
ctem 


ath, 
igen 


ntz 
tzes 


1886. 


Wärme und Electrieität. 665 
auf die Thermoelectricität. Im offenbaren Anschluss an die 
Ansichten von Lorentz hat auch Haga’) Angriffe gegen 
die Clausius’sche Theorie der Thermoelectricität gerichtet 
und dabei zwei Argumente gebraucht, die, wenn sie richtig 
wären, Einfluss auf jede Theorie der Thermoelectricität haben 
würden. Ich widme daher zuerst der Haga’schen Abhand- 
lung einige Worte, gehe hierauf zur Kritik der Lorentz’- 
schen über und entwickle dann eine erweiterte Theorie der 
Thermoelectrieität, die auch auf Erscheinungen der Hydro- 
kette Anwendung finden kann. 


$ 1. Hr. Haga behauptet zunächst |]. c. p. 185, das 
Vorhandensein eines neutralen Punkts für ein Thermoele- 
ment Kupter-Eisen lasse sich nicht mit der Clausius’schen 
Theorie erklären. Wenn man aber seine auf diesen Punkt ~ 
bezüglichen Schlüsse ansieht, so findet man, dass er still- — 
schweigend die Voraussetzung eingeführt hat, nach der Clau- 
sius’schen Theorie besitze die electromotorische Kraft in 
einer Contactstelle Kupfer-Eisen bei allen Temperaturen das 
gleiche Vorzeichen. (Unter den Haga’schen Figuren findet 
sich eine im deutschen Text der Abhandlung nicht citirte 
Fig. 2, die nach dem Zusammenhang offenbar den Verlauf der 
Potentialfunctionen für grosse Temperaturunterschiede dar- 
stellen soll; diese Figur setzt die Differenz in der heissen 
Löthstelle nahe gleich der in der kalten.) Eine solche Vor- 
aussetzung ist der Clausius’schen Theorie völlig fremd; im 
Gegentheil, wie ich theoretisch und experimentell nachge- 
wiesen habe, verlangt dieselbe, dass die Ditferenz Cu-Fe ihr © 
Vorzeichen umkehrt, wenn die Temperatur der Löthstelle 
den Punkt des Maximums — sagen wir mit Haga 275,8°C. 
— überschreitet; ferner ist die Differenz Cu-Fe proportional 
mit 7, nimmt also jenseits 275,8°C. schneller algebraisch ab, 
als sie vorher wuchs, sodass, wenn die Löthstelle auf 551,6°C. 
gebracht wird, die Differenz Cu-Fe nahe doppelt so gross 
ist, wie bei 0°C., zugleich aber entgegengesetztes Vorzeichen 
hat. Wenn man damit die Haga’sche Fig. 2 für ein 7,, N 


1) Haga, Wied. Ann. 28. p. 179. 1886. 
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welches oberhalb 551,6° C. liegt, richtig construirt, dann sieht 


und dann liefert sie die Umkehrung des Stromes Eigentlich 
bedarf es hierfür keines besonderen Beweises; derselbe liegt 
vielmehr schon in der Thatsache, dass die Clausius’sche 
Theorie zu denselben Strömungsgleichungen führt, wie die 
Thomson’sche. 

Ferner zieht Hr. Haga am Ende seiner Abhandlung 
einen Schluss, der sich folgendermassen zusammenfassen 
lässt: „Der Thomsoneffect im Quecksilber ist nahe !/, von 
dem im Wismuth. Nun sind aber die Structuränderungen, 
welche im krystallinischen Wismuth bei Temperaturerhöhung 
vor sich gehen, sehr bedeutend, die im Quecksilber dagegen, 
weil es flüssig ist, verschwindend klein. Wäre also der 
Thomsoneffect, wie die Clausius’sche Theorie es will, eine 
Folge von Structuränderungen, so müsste er im Quecksilber 
verschwindend klein sein; da das Gegentheil der Fall ist, 
kann die Clausius’sche Theorie nicht richtig sein.“ 

In diesem Schluss ist offenbar das, was ich die ,,Consti- 
tution“ eines Körpers A genannt habe, mit der groben 
Structur eines makroskopisch heterogenen Körpers verwech- 
selt. „Constitution“ von A im Sinne der Clausius’schen 
Theorie ist die Beziehung zwischen der in ihm enthaltenen 
Electricität und den in ihm enthaltenen ponderablen Theil- 
chen. Es ist sehr wahrscheinlich, dass auch die krystalli- 
nische, faserige etc. Structur einen Antheil an dieser Be- 
ziehung hat; im übrigen aber wissen wir von der letzteren 
nur so viel, wie wir indirect aus der Beobachtung des elec- 
trologischen Verhaltens von A erfahren. Direct wissen wir 
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weder, wie stark sich die Constitution des Wismuths, noch 
wie stark sich die des Quecksilbers bei Erwärmung um 
100°C. ändert. Es kann offenbar ganz wohl der Fall sein, 
1) dass im Wismuth bei Erwärmung mehrere Aenderungen 
yor sich gehen, die einander entgegenwirken, 2) dass z. B. 
durch Erwärmung der Zusammenhang, welcher die Electri- 
eitätstheilchen im Quecksilber mit den ponderablen Theilchen 
des Metalls verbindet, gelockert wird, während die flüssige 
Form des Quecksilbers bei dem herrschenden Druck unge- 
ändert bestehen bleibt. Damit wäre für Quecksilber eine 
von der Temperatur abhängige Constitutionsänderung gegeben, 
die für die Clausius’sche Theorie völlig genügt. Lässt 
man derartige Möglichkeiten ausser Acht und macht sich 
den Haga’schen Vordersatz zu eigen, so kann man auch 
weiter schliessen: „Die Constitutionsänderungen, welche eine 
Flüssigkeit durch Temperaturerhöhung erleidet, sind ver- 
schwindend klein. Also hat jede Flüssigkeit einen von der 
Temperatur unabhängigen Ausdehnungscoéfficienten, ihre 
sämmtlichen „Molecularconstanten“ sind constant bei Tem- 
peraturerhöhungen, ihr electrischer Widerstand ist der abso- 
luten Temperatur proportional etc. etc.“ Jeder einzelne von 
diesen Schlüssen wäre gerade so berechtigt, wie der Haga’- 
sche, und sie sind alle evident falsch. Ich muss also auch 
dem zweiten Argument von Haga alle Beweiskraft ab- 
sprechen. 

$ 2. Hr. Lorentz hat mit seiner Einführung des Be- 
griffes OU’/ÖE der Theorie einen wirklichen Dienst geleistet; 
gegen die von ihm gezogenen Schlüsse habe ich aber Ein- 
wände zu erheben. Ich setze im Nächstfolgenden voraus, 
der Leser habe die Abhandlung von Lorentz oder wenig- 
stens den Auszug der Beiblätter vor sich, weil ich sonst, um 
verständlich zu sein, einen grossen Theil der Abhandlung 
ausschreiben müsste, und ich benutze dieselben Bezeichnungen, 
welche Lorentz gebraucht hat. Die Wärme denke man 
sich ein für alle mal in Arbeitseinheiten gemessen, wie das 
bei Lorentz geschieht. 

In $ 16 der Arch. Neerl. ($ 7 der Beiblätter) wird ein 
Uebertrager untersucht, den man eine willkürliche unendlich 


$e 
BERN. 
sieht er. 
R 
we 
: 
| 
| 
5 
art, 
? 
-E 
o Vina 
» 
AL) 
a 
> 
ve % 
| 
: ; 
a 
a 
u 
as 


kleine Zustandsänderung durchmachen lässt, und es wird 

gezeigt, dass für ihn die Grundgleichung lautet: 

(1) dQ=pdv+ 

In $ 17 (Beibl. § 8) wird mit Hilfe der beiden Uebertrager 


G, und G, das Electricitétsquantum e durch den Contact A/B 
getrieben und fiir die abgegebene Arbeit der Ausdruck: 


U ou 
(2) w= ate — (35).- wh 
abgeleitet. 


668 


Die Rechnungen des $ 16 sind richtig; es darf aber 
durchaus nicht vergessen werden, dass sie sich auf eine 
Oberflachenladung beziehen, ebenso, dass die Arbeit 
+e.(0U'/OE), welche in $ 17 für Vermehrung der Energie 
der Uebertrager verwendet wird, sich auf eine Oberflächen- 
ladung dieser Uebertrager bezieht. Die Eigenschaft, dass 
eine freie Ladung eines Leiters G nicht im Innern desselben 
im Gleichgewicht sein kann, gehört bekanntlich zu den we- 
sentlichen Eigenschaften der Electricität; sie kann also nicht 
durch eine weitere Idealisirung des Kreisprocesses aus der 
Welt geschafft werden. Nun befindet sich eine Oberflächen- 
ladung offenbar in ganz anderem Zustande, als eine Electri- 
citätsmenge im Innern eines Leiters. Sei A der Leiter. Für 
die Electricität im Innern von A hängt U’ (und jede andere 
Function des Stoffes) offenbar nur ab von den Eigenschaften 
des Stoffes A. Betrachten wir dagegen eine sogenannte 
„Obertlächenladung von A“. Dieselbe steckt sicherlich nicht 
im Metall A; im Gegentheil, so weit das Metall reicht, findet 
sie Leitung, folgt also den Kräften, welche sie, normal zur 
Oberfläche, nach aussen treiben; sie kann erst zum Gleich- 
gewicht kommen, wenn sie den Leiter A ganz verlassen hat, 
und an der Grenze des umgebenden Isolators Luft angelangt, 
resp. in die innerste, aus der Luft adsorbirte Adhäsionshaut, 
welche den Leiter A umgibt, eingedrungen ist. Laden wir 
eine Franklin’sche Tafel, so können wir bekanntlich die 
Belege von derselben abziehen, ohne die Ladung mitzuneh- 
men; dieselbe haftet dem Glase an und sitzt entweder auf 
der Oberfläche oder in der obersten Schicht des Glases. 
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Aebnliches dürfte stattfinden, wenn wir z. B. „eine Kupfer- 
kugel mit Electricität laden“; wir laden dann eigentlich nicht 
das Kupfer, sondern die ihm zunächst adhärirende Luft- 
schicht. Wenn wir die Kupferkugel entfernen kénnten, ohne 
diese Luftschicht mitzunehmen, so wirden wir unzweifelhaft 
das Kupfer nachher unelectrisch finden. Die Electricität 
einer sogenannten Oberflächenladung des Körpers A befindet 
sich also in einem Zustand, wo ihre Eigenschaften sicherlich 
nicht von dem Stoff A allein abhängen; sie hängen jeden- 
falls mit ab von dem Stoff des umgebenden Isolators, und 
wahrscheinlich hängen sie vorwiegend von diesem Isolator 
ab, sodass A nur einen verschwindend geringen Einfluss auf 
sie hat. Dies gilt für alle vom Stoff abbängigen Eigenschaften 
der Electricität, solange dieselbe in Gleichgewichtsverthei- 
lung ist, insbesondere gilt es also auch für die Function 
öU’/ÖE. Machen wir die Annahme, OU’/ÖE sei vom Stoff 
des Ladungsträgers abhängig, so ist streng zwischen dem 
öU’/ÖE einer Öberflächenladung von A und dem 
öU’/ÖE einer im Innern von A befindlichen Electri- 
citätsmenge zu unterscheiden; wir wollen das 0U’/OE 
der Oberflächenladung mit 0U//OE, das der Körperladung 
mit OU; /ÖE bezeichnen. Dann ist U; sicher von U, ver- 
schieden; OU; /ÖE hängt nur vom Stoff A ab, OU,)/ÖE auch 
vom Stoff des umgebenden Isolators, und wahrscheinlich vor- 
wiegend oder ausschliesslich vom letzteren. 

Die Betrachtungen, durch welche Lorentz in seinem 
$ 17 die Energiezunahme der Uebertrager bestimmt, betreffen 
nun die Oberflächenladung der letzteren; in dem entsprechen- 
den Ausdruck für w ist also OU)/ÖE für OU’ OF zu schrei- 


ben; Gl. (2) lautet demnach, richtig gestellt: woul bay 
aU; 


Und dieser Gleichung sieht man nun sofort an, dass w nicht 
diejenige Wärmemenge sein kann, die in derContactfliche 
zwischen A und B erscheint. Denn die Contactarbeit hängt 
offenbar nur von den Stoffen A und B ab, während die 
zweite Hälfte von w nach dem oben Gesagten wesentlich vom 
Stoff des umgebenden Isolators abhängt. Wenn also Lorentz 
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seine Grésse w ohne weiteres für die in der Berührungs- 
fläche geleistete (Peltier’sche) Wärmeentwicklung nimmt, 
so ist das nicht zulässig. 

Man könnte auf den Gedanken kommen, auf Grund von 
Gl. (3) nunmehr zu schliessen: „Die Arbeit ¢(0U,/0£), - 
e(dU,/ÖE), kann, wenn sie überhaupt einen von Null ver. 
schiedenen Werth hat, nirgends wo anders zum Vorschein 
kommen, als an der Oberfläche der Stoffe A und B, ver- 
muthlich auf den Uebertragern. Also erscheint in der Con- 
tactfläche nur die Wärmemenge e(y.— qv); d. h. an jeder 
Stelle eines vorhandenen Thermoelements wird so viel und 
nur so viel Wärme entwickelt, wie der dort herrschenden 
Potentialdifferenz entspricht, und das heisst: die Clausius’- 
sche Theorie ist allein richtig.“ 

Der Schluss ist aber falsch; die einzig zulässige Folge- 
rung aus Gl. (3) lautet vielmehr: 

„Das Princip der Erhaltung der Energie gibt mit 
dem Lorentz’schen Process allein keinen Aufschluss 
über die Grösse OU; /ÖE. Die letztere kann vielmehr, ohne 
G1.(8) zu stören, jeden beliebigen Werth haben. Nehmen wir 
willkürlich an, 0U;/0E und 6°U//OEOT haben einen von Null 
verschiedenen Werth, so gibt folgende Betrachtung Aufschluss 
über die Entstehung der Wärme bei der Durchtreibung von 
e durch den Contact: Statt (3) können wir schreiben: 


und hier können wir w in zwei Theile w, und w, zerlegen, 


welche folgende Werthe haben: 


ou, ou, 9U/\ 


Diesen beiden Grössen steht deutlich an der Stirn geschrieben, 


wodurch und wo sie erzeugt werden. Nämlich: 
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In dem Augenblick und an der Stelle, wo e ins Innere 
des Stoffes A eindringt, geht e aus dem Zustande der Ober- 
fächenladung in den Zustand neutraler innerer Electricität 
über. Also verwandelt sich dort sein U, in U/. Dement- 
sprechend verlangt der Uebergang den Arbeitsaufwand: 

\a 

und wenn e wieder aus B hervor an die Oberfläche von G, 


tritt, so ist dazu der Arbeitsaufwand: 


“> 


erforderlich. Die beiden Uebergänge machen also zusammen 
die Wärmemenge: 


frei. Das ist w,. Die frei werdende Wärme w, verdankt 
also ihren Ursprung dem Uebergang von e aus dem Ober- 
flächen- in den inneren Zustand und umgekehrt; demgemäss 
erscheint sie auch an den Stellen, wo dieser Uebergang statt- 
findet, d. h. an der Oberfläche von G, und G,, in der 
nächsten Umgebung des Punktes, in welchem A und B von 
G, und G, berührt werden, ev. an der Öberfläche des 
dünnen Drahtes, der die Berührung herstellt. 

In der Contactfläche dagegen, wo A und B einander berüh- 
ren, erleidet e zunächst die Arbeit, welche aus der Aenderung 
von @ hervorgeht, das ist e(p. — 9). Ferner hatte e vor dem 
Durchgang durch die Contactfläche den Betrag e (OU; /ÖE). 
von nicht electrostatischer Energie, nachher hat es den Betrag 
e(0U; /ÖE),, also wird in der Contactfläche frei e[(0U;/OE). 

— (OU; /ÖE)|., Die ganze an der Contactfläche auf- 
tretende Wärme ist also: re 


in 


Das ist w, Da aber, wenn man w, und w, addirt, die © 


Glieder mit U; sich herausheben, so bleibt OU//dE voll- 
kommen unbestimmt und willkirlich. | 
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Im gewöhnlichen Thermoelement kommt nun ein Ueber- 
gang der Electricität aus dem Oberflichen- in den inneren 
Zustand (und umgekehrt) überhaupt nicht vor, wenn der 
Strom einmal stationär geworden ist; dort tritt also die 
Wärmebildung w, nicht auf, dieselbe wird vielmehr erst 
durch die Anwendung der Lorentz’schen Uebertrager in 
den Process hineingebracht. Für w, aber bleibt die Folge- 
rung: „Der erste Satz der mechanischen Wärmetheorie gibt 
mit dem Lorentz’schen Process allein keinen Aufschluss 
darüber, ob zwischen den verschieden warmen Theilen eines 
und desselben Leiters Potentialdifferenzen anzunehmen sind 
oder nicht. 

Ist es überhaupt möglich, aus dem ersten (Grundsatz bei 
Lorentz’scher Betrachtungsweise näheres über U’ zu erfahren, 
so muss das gelingen, wenn wir einen Kreisprocess betrach- 
ten, bei dem wir ein Quantum e einerseits durch einen Lo- 
rentz’schen Uebertrager auf höhere Temperatur bringen 
und es andererseits durch Leitung auf seine Anfangstempe- 
ratur zurückführen. Man denke sich einen Leiter A, der an 
einem Ende die Temperatur 7, am anderen die Temperatur 
T+dT hat, dazu einen Lorentz’schen Uebertrager vom 
Stoff A. Mit Hülfe des letzteren entziehe man dem Leiter 
am kalten Ende das Electricitiitsquantum e, erhöhe dann die 
Temperatur des Uebertragers um dT und gebe hierauf dem 
Leiter A am warmen Ende das Quantum e zurück. (Die 
eine Hälfte der jetzt folgenden Untersuchung hat Lorentz 
in $ 24 der Arch. Neerl. [in den Beiblättern nicht citirt] 
bereits angebahnt, aber seine Rechnung ist aus doppeltem 
Grunde nicht correct: erstens ist der Unterschied zwischen 
U, und U; nicht beachtet, zweitens sind (Grössen von der 
Ordnung edT einfach vernachlässigt.) 

Das kalte Ende des Leiters A stehe mit einem grossen 
Reservoir R, von gleichem Stoff in Verbindung, welches die 
Temperatur 7 und das Potentialniveau g hat; das warme 
mit einem entsprechenden R, von der Temperatur 7'+ dT; 
beide seien in electrischem Gleichgewicht, das Potential- 
niveau von R, wird also + (dp/dT)dT sein. Durch den 
Contact fliesst dann von R, nach A, hin ein stationärer Wärme- 
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strom; dieser ist nicht umkehrbar; das stört aber die Unter- 
suchung nicht, denn wir werden den zweiten Satz der mecha- 
nischen Wärmetheorie nur auf die umkehrbaren Processe 
anwenden, die am Uebertrager G vorgenommen werden’); für 
diese hat Lorentz in seinem $ 16 bereits das Erforderliche 
berechnet. Die Marke a führen wir bis auf weiteres nicht 
mehr, weil alle hier behandelten Grössen sich selbstver- 
ständlich auf den Stoff 4A beziehen. 

Erster Act: Der Uebertrager G wird bei der Temperatur 
T und bei der Ladung E, die ihm das Potentialniveau 
ertheilt, durch einen langen, sehr dünnen Draht mit dem 
kalten Ende von A in Verbindung gesetzt, und seine Capa- 
eität um dC vergrössert, sodass von A das unendlich kleine 
Quantum e auf ihn übergeht. Die Bedingung hierfür ist 
dC=e/y. 

Arbeit der äusseren Kräfte dl,= 0 (§Eg)/0C.dC, mit 
der Nebenbedingung E = const., welche durch die unendliche 
Kleinheit vom e begründet ist: 


dl, = —}heg. 
Die Zunahme der gewöhnlichen electrostatischen Energie 
von @ wollen wir mit dW, bezeichnen. Dieselbe ist: and 


e Eq), 


wobei g wegen der Grösse von R, als constant angesehen 
werden kann. Also: 
dW, = + hey. 

Zugleich hat die nicht electrostatische Energie von g 
zugenommen um: 

, 
dU, =e 

Endzustand von G nach dem ersten Act: Temperatur 7, 
Ladung E +e, Potentialniveau g, Gasvolumen v, Capacität 
C,= C,+ (e/g), wenn C, der der Capaci- 
tat ist. 


1) Siehe übrigens unten p. 682. we nn 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XXX. 3 
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Zweiter Act: G wird durch adiabatische Compression 
des in ihm enthaltenen Gases um d7 erwärmt, nachdem es 
von A losgelöst worden. 

Arbeit der äusseren Kräfte —pdv, wenn p der Druck 
und v das Volumen des Gases. dv ist aus Gl. (1) mit der 
Bedingung dQ=0 zu bestimmen, also, wie bei Lorentz: 

ou’, 
dv, = — 5 OF - dT für die Ladung E + e, 

dd. i, wenn wir unter nates T schlechthin die auf die La- 

dung E bezügliche (Grösse verstehen: de 

ou, 

do, = AT. 
Br Bezeichnen wir übrigens die geleistete Arbeit der äusseren 
Kräfte mit dl, und die Vermehrung der Energie von @ bei 


diesem Act mit dU,, so ist: 
dU, = dl,. 
Endzustand von G: Temperatur 7'+ d7, Ladung £ + ¢, 
Potentialfunction Endvolum: 
Capacitat C, = C, = 2. + (e/g). 
Dritter Act: Während @ isolirt bleibt, ändern wir die 
Capacität von G soweit ab, dass die Potentialfunction den 
Werth g9+(dy/dT)dT erhält. Die Arbeit der äusseren 
Kräfte sei di,, die Zunahme der electrostatischen Energie 
dW,, dann ist: dl, = dW,, 


= er Die Capacitätsänderung ist bestimmt durch die Bedingung: 


E 


dC = dT, oder: 
10= —% —(& 4 


Endzustand: T+dT, E+e 9+ 
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Vierter Act: G tritt mit dem warmen Ende von A in 
Berührung, und durch erneuerte Verkleinerung von C wird 
das Quantum e auf A zuriickbeférdert. dC ist bestimmt 
durch die Bedingung ,dC= — (e/g) bei der Temperatur 
T+dT“, also: 


dq q g adT 
+ 
Arbeit der äusseren Kräfte analog di: 


dl, = +4e(y +447). ann 
Zunahme der electrostatischen Energie auf G: ae 


dW,= -jela + 


Zunahme der nicht electrostatischen Energie von @: 


av, am, 
e| aE + 
Endzustand T+dT, £, p+ 


(Die Glieder von C heben 


Fünfter Act: Wir trennen G von A und ändern C so- 
weit, dass die Potentialfunction wieder auf g zurückgeht. 
Es ist die Arbeit der äusseren Kräfte gleich der Vermehrung 

ER 


der electrostatischen Energie: 
og 


und fiir dC haben wir die Bedingung: 

iC= +% aT = & 4047, i. 


mit Vernachlässigung des Gliedes von der Ordnung d7”. 


au”, 
Endzustand T’+d4T, E, g, 1155 
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Sechster Act: Adiabatische Ausdehnung des Gases in G, 
um die Temperatur auf 7’ herabzubringen; äussere Arbeit 
und Energiezunahme sind gleich: 


dl,=dU,, 
dv ist bestimmt durch dv = (1 /p)(0 U., 0 T) für die Ladung F. 
Endzustand: 
3 e 


Nach dem sechsten Act ist nun A völlig in seinem An- 
fangszustande, und in @ unterscheidet sich nur noch v von 
seinem Anfangswerth. Da aber die Energie von @ nicht 
von v abhäugt, hat G dieselbe Energie wie zu Anfang. (Wir 
können noch v durch eine isothermische Ausdehnung des 
(zases auf seinen Anfangswerth zurückbringen, indem wir 
das Reservoir R, von A ablösen, mit G in Verbindung setzen 
und dann das Gas isothermisch ausdehnen. Dabei wird aus 
R, die Wärmemenge e(6?U,/ÖEOT)ÖT entnommen und 
zur Ueberwindung der äusseren Kräfte verbraucht. Der Pro- 
cess hat aber keinen Einfluss auf A mehr, weil R, von A 
isolirt ist) Nach dem ersten Grundsatz muss also die Summe 
der äusseren Arbeiten für die sechs Acte, vermindert um die 
Energiezunahmen derselben sechs Acte, gleich sein der beim 
Process erzeugten Wärme w. Summirt man die obigen Glei- 
chungen entsprechend diesem Satz, so findet sich: 


dq n 
(6) | + 3207 


Andererseits können wir durch directe Betrachtung der 
Arbeiten, welche beim Uebergang von e auf G, beim Durch- 
gang durch A und beim Rückgang auf A geleistet werden, 
eine zweite Wärmebilanz aufstellen, die folgendermassen 
lautet: 

Das Quantum e geht, um aus A an die Oberfläche von G 
zu treten, bei der Temperatur 7 aus dem Zustand innerer Elec- 
tricität in den Zustand der Oberflichenladungen über. Dabei 
nimmt seine Energie zu um (ÖU,/ÖE-—OU;/ÖE)e, also 
nimmt sie ab um: 
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für die Temperatur 7. Die Wärmemenge w, erscheint also 
an dem Oberflichenbezirke, wo der Uebergang aus dem einen 
in den anderen Zustand stattfindet, d. h. der Hauptsache 
nach auf dem Zuleitungsdraht und auf der Oberfläche 
von @. 

Beim Rückgang von e auf A findet der umgekehrte 
Process statt, e geht aus dem Öberflächen- in den inneren 
Zustand über, und zwar bei der Temperatur 7'+ d7 dabei 
wird die Wärmemenge: 

av, aU; U, 


— - seer’ | 


frei; diese findet sich wieder auf der Oberfläche von G und 
auf dem Draht. 

Die Vorgänge in A reduciren sich nun offenbar darauf, 
dass e einmal durch Leitung vom warmen zum kalten Ende 
von A?hintransportirt wird. Am warmen Ende von A hat e 
die nicht electrostatische Energie: 


aU; 


OF E61 
fs 
am kalten hat es: eo 


muss als Wärme in A zum Vorschein kommen. 
Ferner ändert sich beim Durchgang durch A das Poten- 


tialniveau von e um dg = — (dq /dT)dT; dabei leisten die 
electrostatischen Kräfte von e die Arbeit: 
—edg =e 


die wieder als Wärme erscheint. Die Summe der vier 
Grössen w, bis w, muss die beim Process in und auf A, 
resp. auf dem Zuleitungsdraht erzeugte zn me sein. Die- 


(7) ws es 


dT +e “dT 
in genauer mit (6). Diese Uebereinstim- 
mung findet statt, welche Werthe man auch für 0U;/0EF 
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und ÖU„/ÖE annehmen möge. Wir erhalten also vorläufig 
nichts weiter als das anscheinend unfruchtbare, in Wirklich- 
keit aber wichtige Resultat: „Der Lorentz’sche Process 
lässt die Wärmecapacität der Electricität völlig unbestimmt.“ 
Man erhält übereinstimmende Gleichungen, wenn man die 
Differentialcoöfficienten 0U;'0 E und OU,/ÖE als ganz be- 
liebige Functionen von 7’ ansieht. 


(Anmerkung. Ich gebrauche den Namen „Wärme- 
capacität“ der Electricität für 9? U’/ÖöEOT, um nicht mit 
dem W. Thomson’schen Ausdruck ,,specitische Wärme der 
El.“ in Collision zu gerathen. Es wird sich nämlich später 
zeigen, dass die Wärmecapacität der Electricität wahrschein- 
lich etwas ganz anderes ist als Thomson’s Grösse oa.) 

Wir können nun aber durch einfache Ueberlegung 
a priori einen vorläufigen, wahrscheinlichen Aufschluss über 
öU,/ÖE und OU//ÖE erhalten. Steckt eine Ladung in 
einem Isolator, so hat sie keine Beweglichkeit von einem 
Molecül zum anderen, also wahrscheinlich auch keine andere 
Bewegung als diejenige, die sie etwa dadurch erhält, dass sie 
an den thermischen Schwingungen der ponderablen Molecüle 
des Isolators theilnimmt. Da nun ferner wahrscheinlich ist, 
dass die „Masse“ (der Trägheitscoöfficient) der Electrieitäts- 
theilchen sehr klein gegen die Masse der ponderablen Mole- 
cüle sei, so folgt, dass die lebendige Kraft der Electricitit 
in Isolatoren verschwindet, weil die Electricität daselbst sich 
nicht schneller bewegt als die ponderablen Moleciile. Da 
nun aber eine Oberflichenladung, wie oben gezeigt wurde, 
wesentlich in dem Isolator steckt, der das „geladene“ Metall 
umgibt, so folgt weiter, dass wahrscheinlich: et 


8 ao ( 5 
(8) 


ist, wenigstens mit derselben Annäherung, womit der Iso- 
lator, in den die Oberflächenladung eindringt, ein vollkom- 
mener Isolator ist. 

Anders steht es um metallische Leiter. Legen wir, um 
eine bestimmte Vorstellung zu haben, W. Weber’s Stoff- 
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hypothese zu Grunde, so ist anzunehmen, dass in den Me- 
tallen Electrieitätsatome enthalten sind, die sich wenigstens 
zum Theil planetarisch frei zwischen den ponderablen Mo- 
cülen des Metalls bewegen. Da ist nun ganz wohl denkbar, 
dass diese freien electrischen Theilchen einen merklichen 
Antheil an der Wärmeenergie des Metalls haben; denn wenn 
das Prineip der Gleichheit von Action und Reaction auch 
nur in entfernter Annäherung erfüllt ist, so müssen die freien 
Electricititstheilchen in eben dem Maasse, wie sie leichter 
sind, als die ponderablen Molecüle, eine bedeutende lebendige 
Kraft besitzen. (Eine andere, allgemeinere Auffassung der 
,»Warmecapacitit der Electrieität“ wird unten angedeutet.) 
@U;/OEOT und OU//ÖE können also in den Metallen 
ganz wohl recht merkliche Werthe haben. a 

Mit Gl. (8) reducirt sich Gl. (3) auf: u Kar, 


9) Wahrscheinlich ist: w = — gy»). 


Dass damit das ganze Gebäude der Lorentz’schen 
Schliisse zusammenstiirzt, ist klar; aber es bedarf dazu der 
Gl. (9) nicht. Es genügt vielmehr die GI. (3) mit den Theil- 
gleichungen (5), um zu zeigen, dass man aus Gl. (3), der be- 
richtigten Gl. (2), allein nichts über den eigentlichen Vorgang 
in der Contactfläche A/B erschliessen kann, dass also alle 
diejenigen Schlüsse, welche bei Lorentz auf den _ 
$ 16 folgen, unrichtig sind. Brauchbar bleibt nur der | 
$ 16 und die vorangegangene Klarstellung der Grund- 
lagen. 

Aus Gl. (9) ist nun aber nicht der Schluss zu ziehen: | 
„Die Wärmemenge e(y.— 9) wird im Contactpunkt 
entwickelt, und die Clausius’sche Theorie ist allein richtig“; 
denn wenn ÖU//ÖE einen merklichen Werth hat, stellt 
e(fa— ys) nicht vollständig die im Contactpunkt erschei- 
nende Wärme dar; der einzige zulässige Schluss heisst viel- — 
mehr: Der Lorentz’sche Uebertragungsprocess lie- _ 
fert an sich keinen Aufschluss über das Verhalten 
der Electricitat im Contact; er ist unbrauchbar, weil er oa 
einen wenigstens möglichen Theil der Contactwärme verdeckt. _ 
Soll ein Process für die Theorie brauchbar sein, so darf in 


N 
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demselben kein Uebergang der transportirten Electricität aus und 
dem Innern auf die Oberfläche der Leiter und umgekehrt vor- Wii 
kommen, weil ofienbar bei jedem derartigen Uebergang die 


Wärmecapacität der inneren Electricität aus der Rechnung 
verschwindet. Der Transport der Electricität muss also blos 


durch gewöhnliche Leitung im Innern des Contacts erfolgen, Dan 
d. h. das Normalinstrument, an dem die Theorie entwickelt in d 
werden muss, ist das gewöhnliche Thermoelement. 
Für dieses sind nun die Lorentz’schen Rechnungen (I) 
trotz der oben gegen sie gemachten Einwiirfe keineswegs 
_ werthlos. Der Uebertragerprocess gestattet zwar nicht, wie schi 
Lorentz es gethan hat, einen bestimmten Schluss auf die ergi 
Existenz endlicher Werthe von ÖU’/ÖE zu ziehen, wohl aber 
gestattet er, wenn man willkürlich annimmt, 0U; OE habe 
von Null verschiedene Werthe, anzugeben, in welcher Art ir 
diese Werthe HU; /ÖE in die Wärmeentwicklung an Contact- 
stellen eingehen. Die betreffenden Schlüsse sind im Obigen 
schon enthalten; doch ist es zweckmässig, sie hier noch ein- In 
mal hervorzuheben: ent‘ 
| a) Gegeben sei ein Contact A/B zwischen zwei verschie- geb 
denen Metallen von gleicher Temperatur. Mittelst des Lo- Ae 
_ rentz’schen Processes treiben wir das Quantum e durch die ten 
Berührungsfläche. Die Wirmemenge. welche an allen beim des 
Process betheiligten Körpern frei wird, ist nach Gl. (3): 
aus 
=e|Ya—Yır \OE)s\" wis 
Von dieser Wärmemenge lässt sich derjenige Antheil, rei 
der an den äusseren Oberflächen der thätigen Körper erscheint, daa 
angeben, und es liisst sich auch behaupten, dass er auftreten in 
muss, sobald die 0U;,0F einen angebbaren Werth haben; üb 
mag nämlich ÖU//ÖE gleich oder nicht gleich Null sein, | 4 
re vermindert sich die Energie von e um: we 
wenn e ohne Mitwirkung einer angebbaren Potentialdifierenz M 
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und vice versa. An den QOberflichen wird also diejenige : 
Wärmemenge frei, welche in Gl. (5) als w, beziffert ist: 7 


Dann folgt aber weiter, dass die wahre Wiirmeentwickelung 
in der Contactfläche A/B dargestellt wird durch w—w, oder: _ 


b) Handelt es sich um einen Contact zwischen zwei ver- 
schieden temperirten Stellen eines und desselben Metalls, so 
ergibt sich mittelst ganz analoger Schlüsse aus Gl. (6) und 
den vorbereitenden Aufstellungen zu Gl. (7), dass e im Contact 


r/r+ dr die Wärme 
dy 
(+; +72 rae 01. 


In beiden Fällen, ad a) wie ad b) hängt also die im Contact 
entwickelte Wärme nicht ausschliesslich von der dort ge- 
gebenen Potentialdifferenz ab, sondern gleichzeitig von der 
Aenderung der Grösse eöU;/ÖE, welche beim Ueberschrei- 
ten der Contactfläche eintritt. In diesem Satz tritt der Werth 
des Lorentz’schen Verfahrens zu Tage. N 
Man bemerkt leicht, dass Gl. (I) im Grunde genau das 

aussagt, was Lorentz in die Gl. (2) hineininterpretirt hat, 
indem er fälschlich annahm, das U’ der Gl. (2) sei U/. Nur © 
wissen wir jetzt, dass die Gl. (I) nicht mit Hülfe von Lo- _ 
rentz’schen Uebertragungsprocessen weiter verfolgt werden 
darf, sondern blos mit Verwendung von Thermoelementen. 
in denen die strömende Rlectrieität nicht auf die Oberflächen __ 
übergeht. Und infolge der Beachtung dieses Umstandes wer- 
den wir zu Resultaten kommen, die von den Lorentzschen 
wesentlich abweichen. Insbesondere wird sich herausstellen, 
dass die neue Theorie nur eine Verallgemeinerung der Clau- 
sius’schen ist, und, wie diese, auf den Satz hinausläuft: 
„Zwei verschieden temperirte Stellen eines und desselben 
Metalls verhalten sich gegen einander wie zwei Stücke von 
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§ 3. Die Theorie des Thermoelements wollen wir jetzt 
entwickeln mit der Grundannahme: 

I. „Es ist möglich und sogar wahrscheinlich, dass die 

_ Electrieität in metallischen Leitern einen endlichen Antheil 
an der Wärmeenergie der Leiter hat.“ 
Unsere frühere Grösse 6 U//OE ist dann, wenn wir uns 
_ vorläufig unitarisch ausdrücken (nähere Erklärung folgt weiter 
unten) der Antheil, den eine strömungsfähige Electricitäts- 
 einheit an der Wärmeenergie des betreffenden Leiters hat; 
wir bezeichnen 0U;’/0E von nun an durch den einfachen 
Buchstaben c. 

Zunächst betrachten wir ein Thermoelement aus den 
Metallen A und B, welches an der einen Contactstelle (1) die 
Temperatur 7, an der anderen (2) die Temperatur 7'+ dT 
hat. In einem solchen Thermoelement fliesst, abgesehen von 
den rein thermoelectrischen Vorgängen ein nicht umkehrbarer 
Wärmestrom von der heissen zur kalten Löthstelle. Diesem 

gemäss stellen wir zuvörderst folgende Erwägung an: 

| Betrachtet werde ein thermodynamischer Process, der 
aus zwei Classen von Theilprocessen besteht. Die eine Classe 
sei ein umkehrbarer Kreisprocess oder eine beliebige Reihe 
von umkehrbaren Kreisprocessen, die andere Classe sei irgend 
eine Reihe von nicht umkehrbaren Vorgängen. Es werde 
vorausgesetzt, dass wir die Elemente aller umkehrbaren Pro- 
 cesse kennen. Bei irgend einem Vorgange, der in den Ge- 
sammtprocess eingeht, werde die Wärmemenge dQ bei der 
Temperatur 7’ aus Arbeit erzeugt. Dann lautet das Carnot'- 
sche Princip in der Clausius’schen Fassung: ale 
(10) 
wo das Gleichheitszeichen nur für den Fall gilt, dass die 
nicht umkehrbaren Vorgänge verschwinden. Die Gleichung 
lässt sich noch bestimmter fassen. Wir bezeichnen mit dQ, 
die Wärmemengen, welche ihren Ursprung den umkehrbaren 
Theilprocessen der ersten Classe verdanken, und mit dQ, 
diejenigen, welche bei den nicht umkehrbaren Processen der 
zweiten Classe zum Vorschein kommen. Dann kann man 
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Beweis: Die erste dieser Gleichungen zieht offenbar 
die zweite nach sich und umgekehrt, wir brauchen also nur 
eine zu beweisen. Irgend ein Kreisprocess der ersten Classe 
muss nun offenbar die Eigenschaft haben, dass dQ, für seinen 
Verlauf ein und dieselbe Function von 7 und den anderen 
Grundvariablen bleibt. Denn wäre das nicht der Fall, so 
müssten in ihm Operationen von qualitativ verschiedener Art 
vorkommen, die einander nicht in der Art aufheben könnten, 
dass der Anfangszustand wieder hergestellt würde. Besteht 
z. B. ein Theil eines Kreisprocesses darin, dass ein Gas aus- _ 
gedehnt wird, so muss der zweite Theil dahin resultiren, dass _ | 
das Gas wieder zusammengepresst wird, und es kann an de 
Stelle dieser Zusammendrückung nicht ein Process von ande- _ 
rer Art, z. B. eine Magnetisirung des Gases treten. Für — 
Ausdehnung und Zusammendrückung aber ist dQ ein und 
dieselbe Function der Grundvariablen 7’, p, etc, wenn auch 
natürlich die Grundvariablen selbst bei der Ausdehnung einen 
anderen Werth haben können, als bei der Zusammenpressung. _ 
Fassen wir nun das Carnot’sche Princip in die Zeuner- _ 
sche Form: „Die Temperatur ist der integrirende Divisor | 
der bei umkehrbaren Operationen erzeugten Wärme“, so folgt, Sn 


dQ,/T ein genaues Differential, und dass für die Theilvor- 
gänge, aus denen der einzelne Kreisprocess sich zusammen- — 
setzt, dQ,/T7 ein und dieselbe Function der Grundvariablen _ 
ist. Daraus folgt aber, dass fdQ,/T für jeden einzelnen 
Kreisprocess zu Null wird, weil derselbe sämmtliche Grund- Re 
variablen wieder auf ihre Anfangswerthe zurückführt, ganz 
einerlei, ob ausser dem dQ, noch andere dQ, existiren oder 
nicht. Damit ist aber Gl. (12) und mit ihr auch Gl. (11) | 
bewiesen. 


Gl. (12) sagt nun aber: Wenn ein umkehrbarer Kreis- 
process und ein nicht umkehrbarer Process an ein und dem- _ 
selben Körpersystem einander superponirt sind, so kann man 
auf den ersten Process allein den zweiten Satz der Thermo- 
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dynamik anwenden, gerade so, als ob der zweite Process 
nicht existirte. 

Man bemerkt leicht, dass dieser Satz der ganzen ange- 
wandten Thermodynamik bereits zu Grunde liegt — jeder- 
mann berechnet z. B. die Vorgänge in einer realen Dampf- 
maschine in der Art, dass er die Wärmeleitung für die 
Rechnung von den umkehrbaren Processen des Motors ab- 
sondert. Für uns besagt der Satz (12): 1) dass die von 
W. Thomson und Clausius eingeführte Behandlung des 
Thermoelementes berechtigt war, 2) dass wir gleichfalls den 
Strom der geleiteten Wärme im Thermoelement neben den 
umkehrbaren Processen des Elementes herlaufen lassen kön- 
nen, ohne uns um ihn zu kümmern. Zu berücksichtigen 
wäre er nur, wenn wir einen selbständigen Grund für die 
Annahme hätten, dass die thermoelectrische Action von der 
Geschwindigkeit der Wärme in den Leitern abhinge; wenn 
das aber der Fall wäre, dann müsste es möglich sein, durch 
asymmetrische Erwärmung eines homogenen Drahtes einen 
Thermostrom zu erzeugen, und das ist bekanntlich nicht 
möglich. 

Durch unser Thermoelement gehe ein Strom von der 
Intensität J in der Richtung von A, nach B,. Derselbe 
transportirt in der Zeiteinheit das Quantum J durch die 
Löthstelle (1). Ist nun 4, das Potentialniveau von A bei 
der Temperatur 7, 4, dasjenige von B. so erzeugt die Po- 
tentialänderung an J die Arbeit: 


J (Ga — 
welche als Wärme zum Vorschein kommt. Ist zugleich c, 
die specifische Wärmeenergie der Electrieität in A und «, 
die in B, so verliert die Electricitit beim Durchgang durch 
die Löthstelle die Energie: 

J (cq Cy), 
und diese muss gleichfalls an der Löthstelle als Wärme 
erscheinen. Also wird die gesammte Wärmeproduction in (1): 


(13) w, = Ga + Ca — (Go + Ch ] 
Zu weiterer Vereinfachung setzen wir noch für jedes 
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rocess (14) y+c=y, dann wird (13): 
(15) w, = JS — 
we und x ist eine Temperaturfunction, da sowohl y wie cTem- 5 
Ie ‘5 peraturfunctionen sind. An der warmen Löthstelle wird de 
amp" Warmemenge: 
r die 
s ab- (16) Ka hy aT 
> von 
Ss den 0 
ı den ist die Wärmemenge, welche in beiden Löthstellen zusammen FR 
kön- verbraucht wird, d. h. nach dem ersten Grundsatz, es ist das 
tigen Quantum, welches als Joule’sche Wärmeentwickelung auf = 
ir die dem Kreise zum Vorschein kommt, wenn J der von dem © 
n der Element selbst erzeugte Strom ist. Ist AR der Widerstand 
wenn des Gesammtkreises, sc ist demnach: a aa 
einen (18) 1T=J?R oder: | 
selbe. B wenn dE nunmehr die electromotorische Kraft des Gesammt- — 
1 die kreises bezeichnet. Dabei ist die Wärmemenge, welche von 
1 bei der warmen zur kalten Löthstelle übertragen wird: ö 


Der Strom fliesst also in der von uns angenommenen ~ 
Richtung, wenn y,>x,, und der zweite Grundsatz liefert 
ch ca die Gleichung: 


nd (Oz, 9% 2 
J m am dT xf 
lurch 1 aT a 
1) (22) dE=edT, f 
ärıne wo & eine Constante ist. Die Existenz einer thermoelectri- —__ 
n (1): schen Spannungsreihe beweist, dass e aufgefasst werden darf a 


als die Differenz zweier Grössen « und B, von denen die ri 
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(23) (24) E=(«— p)dT. 


Man sieht sofort, dass die hier aufgestellten Grund- 
gleichungen des unendlich schwachen Thermoelementes voll- 


ständig mit den Clausius’schen übereinstimmen, wenn man 
in diesen die Potentialfunction durch unser y ersetzt. 

Aus Gl. (21) folgt, dass die electromotorische Kraft 
eines Thermoelementes eine lineare Function der activen 
Temperaturdifferenz sein muss. Diesen Satz bestätigt die 
Erfahrung nicht. In der That ist bei Aufstellung der Gi. (18) 
und demgemäss auch für alle folgenden Gleichungen implicite 
die Annahme gemacht, dass die electromotorische Kraft der 
Kette blos in den Löthstellen ihren Sitz habe. Die Er- 
fahrung weist somit darauf hin, dass diese Annahme falsch 
ist; Gl. (18) bis (24) sind demnach ungenau, und wenn man 
eine Theorie haben will, die für beliebige Temperaturgrenzen 
tauglich sein soll, so muss statt Gl. (18) eine neue Grund- 
gleichung gebildet werden mit der Annahme, dass nicht blos 
die Löthstellen, sondern auch diejenigen Stellen, in denen 
kaltes und warmes Metall derselben Art einander berühren, 
reversible Wärme entwickeln, wenn ein Strom durchgeht. 
Dann haben wir Folgendes: Der Strom J erzeugt in der 
Löthstelle (1) gemäss Gl. (15) die Wärmemenge: 


(15) w, = J — 2) 


In der heissen Löthstelle rn erzeugt derselbe: 


Ausserdem geht er im Metall B von der kalten zur 
warmen, im Metall A von der warmen zur kalten Löthstelle 
hin. Die Wärmemenge, welche der Strom Eins in irgend 
einem Metall beim Durchgange von der Temperatur 7'+dT 
zur Temperatur 7 erzeugt, können wir willkürlich mit odT 
bezeichnen, wo o eine unbekannte Temperaturfunction; dann 


erzeugt J in B das Quantum Wärme: > 
(25) w,= —Jo,dT und in A: : a 
% w, = Jo,dT. 


St Die gesammte reversible Wärmeerzeugung ist also: 
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Da diese entgegengesetzt gleich der Joule’schen Wär- 
meerzeugung sein muss, wenn J der Strom ist, der aus der 
electromotorischen Kraft des Elementes selbst hervorgeht, 
so folgt, analog Gl. (19): ra 

> 
(28) dE= maT + (0, f 

Ferner ergibt der zweite Grundsatz nach Weglassung 

des Factors J mit den Gleichungen (15), (16), (25), (26): 


um oT %a— x) aT 
d.i. mit Weglassung der Grössen zweiter Ordnung: 
6 ko 
(30) OT tr) = — Op. 


Das ist, wie der Leser schon bemerkt haben wird, 
Sir W. Thomson’s Grundgleichung, da 7, —x, die electro- 
motorische Differenz der Löthstelle von der Temperatur T _ 
ist. Damit ist klar, dass man die ganze Thomson’sche _ 
Theorie erhält, wenn man die Formeln in derselben Weise — 
wie Thomson weiter verfolgt. In der That muss die Thom- 
son’sche Theorie sich jeder Deutung der „electromotorischen 
Differenzen“ anpassen, weil sie gar keine Nebenannahme über re. . 
dieselben macht. 

Wir können nun aber auch die Theorie in folgender _ 
Weise weiter entwickeln: Da Gl. (30) für ganz beliebige A © 
und B gelten muss, zerlegt sie sich in die beiden Theile: 


Ka m 


oder kürzer, es ist für jeden Stoff bei passender Bestimmung R ; 
der willkürlichen Constante, die in y enthalten ist! 


8, 
Demnach entwickelt der Strom J: ‘ied 

im Contact A/B die Wärmemenge J(z, —7,)_, 


auf dem Drahte A an der Stelle T/(T+ dT) die Wem 
(@x,/8 7) — (x,/T))JAT. 
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Wir können nun willkürlich setzen: 
(32) %, =«@T und ebenso x, = PT, 
wo « und 9 zwei Temperaturfunctionen sind, deren Definition 


eben durch die vorstehenden Gleichungen gegeben ist. Dann 
entwickelt J: 


im Contact A/B die Wärme J(a¢ — 9) T, 
auf dem Drahte A an der Stelle 7'/(7+d7) die Wärme: 


—«) oder JT dT oder kürzer JTda. 


Betrachten wir also ein Thermoelement (AB), dessen 
Löthstelle (1) die Temperatur 7,, (2) die Temperatur 7, hat, 
so ist die gesammte Wärmeentwickelung auf diesem W, wenn 
der Strom in (1) von A nach B geht, und: 


1, 
(33) Tau. 


7; Ts 


— WJ ist zugleich die electromotorische Kraft E des Ele- 
mentes. 
Hieraus folgt durch Differentiation nach 7;: FR 
wobei 0£/07, in der Richtung von B nach A hin gerechnet 
ist, da ja dies die Richtung des Stromes in der zweiten Léth- 
stelle ist. An derselben Löthstelle erzeugt der Strom J, der 
von B, nach A, geht, die Peltier’sche Wärme: 


(35) BAR: —J(a,— #2) T,, also: 

Die Gleichungen (33), (34), (35) haben genau dieselbe 
Form, wie die Gleichungen meiner früheren, der erweiterten 
Clausius’schen Theorie!) Man kann dieselben auch direct 
ableiten, ich habe aber den Umweg über die Thomson’sche 


Theorie vorgezogen, um zu zeigen, dass die Formeln (32) bis 
(35) sich. nur in der Form, aber keineswegs im Inhalt von 


1) Budde, Wied. Ann. 21. p. 277. 1884. 
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den Formeln der Thomson’schen Theorie unterscheiden. 
So führen sie denn auch zu der Thomson’schen Schlus- _ 
gleichung (36). Und diese Identität des Inhaltes bleibt be-_ 
stehen, welche Annahme man auch über ce machen möge; — 
denn beide Formelsysteme enthalten nur die Grössen y und — 
dy/dT, ohne dass g und c jemals getrennt in ihnen auf- 
triten. Man kann also nach Belieben die Thomson’sche \ 
oder meine Darstellung der were Erscheinungen 2 
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schlechthin eine Potentialfenetion, sondern eine Summe 
Potentialfunction plus thermischer Energie der strémungs- — 
fähigen Electricitätseinheit. Da y in der neuen Theorie die- 


tion“ in der alten, so nenne ich y kurz die „thermoelectrische — 
Kräftefunction“. = 
Zur Vervollständigung ist nun noch anzugeben, wie gross | 
die Differenz der thermoelectrischen Kräftefunctionen zwi- _ 
schen den beiden Enden eines homogenen Drahtes ist, wenn __ 
diese Enden die Temperaturen 7, und 7, haben. Der Unter- __ 
schied ist offenbar’): 
(37) 42-4, = T,a,— T,a,. 
§ 4. Wir haben im Vorstehenden in der That eine neue 
Theorie der Thermoelectricität gewonnen. Dieselbe passt 
sich der Thomson’schen Theorie vollkommen an, geht aber : 
insofern über dieselbe hinaus, als sie die Entstehung der x 
Peltier’schen Wärme auf eine bestimmte Ursache, nämlich __ 
auf die Existenz der Functionen y zurückführt. Dabei ee Br 
sie der älteren, von mir aus der Clausius’schen a. ; 


1) ) In meiner oben eitirten Abhandlung habe ich im Vorbeigehen 

gesagt, der Potentialunterschied zwischen dem warmen und dem kalten 

Ende eines homogenen Drahtes sei / Td«a. Das war unrichtig, auch vn 

meinem damaligen Standpunkte aus. / Tda ist die auf dem Drahte A es 

entwickelte reversible Wärme; der Potentialunterschied aber wird auch be 

nach der alten Theorie, in der e = 0 gesetzt ist, y,—7,, also die obige A 

Grösse T,a,— T,a,. 
Ann. d. Phys, u. Chem. N.F. XXX. = 


a 
| 
u se 
la. 
s Ele- 


690 E. Budde. 


dabei unter y nicht nothwendig eine reine Potential. 
function m, sondern eine Summe @ +c zu verstehen, 
Das Verhältniss der beiden Grössen @ und ce bleibt 
bis jetzt völlig unbestimmt. 

Gerade in dieser Unbestimmtheit liegt der wichtige 
neue Aufschluss, den die Untersuchung gibt. Aus ihr geht 
hervor: es ist nicht erforderlich, dass die „electromotorische 
Kraft“ einer Contactstelle nothwendig eine Potentialdifferenz 
sei. Macht man die Annahme, dass die Electricität einen 
specifischen Antheil an der Wärmeenergie der Metalle habe, 
so ist der Begriff „electromotorische Kraft eines Metallcon- 
tactes“ verschieden von dem Begriffe „Potentialdifferenz des 
Contactes“; die electromotorische Kraft des Contactes 
ist dann die Summe aus Potentialdifferenz 9, — 9 
und thermisch-electrischer Energiedifferenz — 

Dieser Satz kann vielleicht eine bedeutende Wichtigkeit 
für die Electricitätslehre bekommen; ehe ich aber auf seine 
Anwendung eingehe, sind noch einige Bemerkungen nachzu- 
tragen. 

Zunächst ist zu untersuchen, was c darstellt, wenn man 
sich den Electricitätsstrom dualistisch vorstellt, ohne eine 
specialisirende Annahme von der Art, wie W. Weber und 
Neumann sie gemacht haben (siehe unten), hinzuzufügen. 
Wir wollen dabei, wie bisher, die Weber’sche Vorstellung 
vom Aggregatzustand der Electricität in Metallen zu Grunde 
legen. !) 

1) Die im Text gegebenen Betrachtungen lassen sich auch anstellen 
mit der allgemeineren Annahme, dass die electrischen Wirkungen eines 
Molecüls von einer zur Zeit nicht vorstellbaren, unbekannten Eigenthüm- 
lichkeit desselben abhängen, wenn man nur annimmt, diese Eigenthüm- 
lichkeit sei an einen gewissen specifischen Antheil der lebendigen Kraft 
des Moleciils geknüpft. Es ist dabei auch denkbar, dass der Antheil der 
lebendigen Kraft, welcher einer von beiden Electrieitäten, z. B. den +<, 
entspricht, negativ sei, d. h. dass ein mit +e behaftetes Moleciil weniger 
lebendige Kraft besitzt, als ein nicht electrisches. Auch dann kann die 
Weber’sche Hypothese noch immer als ein Bild für den wirklichen 
Vorgang in Metallen benutzt werden, man muss nur die Möglichkeit 
zulassen, dass eine der beiden Grössen M, und N,, die im Text einge- 
führt werden, in sich negativ sein könne. Die Rechnung wird durch 


eine derartige Annahme nicht gestört. 
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Gegeben seien die einander berührenden Metalle A und 
B. Zur Zeit t gehe der Strom J durch dieselben. Dies J 
wird dann z.B. in A aus zwei Theilströmen bestehen, die — i. 
m,J und n.J sind, wo m und n zwei echte Brüche von der De 
Eigenschaft m +n = 1 sind; der erste Theilstrom m,J führt = 
die strömungsfähige positive, der zweite, n.J, die strémungs- 
fahige negative Electricität in A fort. Dabei können m und - 
nin B andere Werthe haben als in A, wo dann in Bdie | 
beiden Theilströme m,J und n,J existiren. Es liege B „rechts“ Fa 
von A, und der Strom J gehe von A nach B hin. Der ‘<n 
Strom J führt dann in A während der Zeiteinheit die Quan- ae 
tität m.) von positiver Electricität durch irgend einen Quer- 
schnitt in der Richtung von links nach rechts und die Quan- 
tität —n.J von negativer Electrieität von rechts nach links. se 
Der Grundannahme gemäss schreiben wir den Theilchen 
+e, aus welchen die Quanta mJ und n.J bestehen, eine __ 
endliche, wenn auch kleine Masse zu. Es sei M,J die Masse — 
der positiven Quantität + m,J, und N,J die Masse der nega- 
tiven Quantität —n.J. 

Der Strom J, aus dem Inneren von A kommend, liefert 


in der Contactfläche in der Zeiteinheit: we oP 

die Masse M,J von positiver Electricität 


ab und nimmt die Masse N,J von negativer Electricität fort, 
d. h. er liefert ab: 


die Masse — N,J von negativer Electricität. 


Der Strom, welcher von der Contactfläche aus in B 
eindringt, nimmt entsprechend von der Contactfläche fort die 
Massen: 


M,J von positiver, und —N,J von negativer Electricität. = 


Es sammelt sich also in der Zeiteinheit in der Contact- 
fläche A/B an die Masse: 


(M,—M,)J von positiver, 
(N,— N,)J von negativer Electricitit. | 


Ist der Strom im ganzen Verlauf der Leitung gleich 
stark, so hat vorstehenden Ausdrücken 


| 
1 
= 
= 
= 
E 
4, 
Im, 


selben Werth. Die angesammelten Grössen repräsentiren 


die Quantitäten: 
(ma —m)J von positiver, 


(mq — von negativer El. 
er Da die Bedingung m + n = 1 für beide Körper gilt, so 
ist identisch: 


Ma — My, = — (N. — N), 
also findet keine Ansammlung von freier Electricität in der 
 Contactfläche statt. Sind aber die beiden Bedingungen: 


A 35) Mg = Mbp, Ng = Ny 
nicht einzeln erfüllt, so tritt in der Contactfläche A/B eine 
(positive oder negative) Ansammlung von neutraler 
Electricitit ein; denn dort kommt in der Zeiteinheit die 
Quantität (m, — m,)J von positiver und die (Juantität (ng —n,) 
% von negativer Electricität an, welche letztere dem absoluten 
Werth nach eben so gross ist, wie erstere; beide verbinden 
sich also zu neutraler Electrieität und werden in A/B an- 
gehäuft. 
Br Was eine solche Ansammlung von neutraler Electricitit 
bedeutet, das würden wir deutlich übersehen können, wenn 
A und B Electrolyte wären. Denken wir uns z. B. einen 
Augenblick lang 4 als Kupfersulfatlösung, B als Zinksulfat- 
lösung. Wenn dann M, > M, ist, so kommen in der Zeit- 
_ einheit mehr Kupferatome von links nach rechts in der Con- 
~ tactfläche an, als Zinkatome fortgehen; zugleich kommt von 
rechts, da nun auch N, > N, sein muss, eine grössere Zahl 
von SO,, als links fortgenommen wird. Also bildet sich in 
_ der Contactfläche eine Ansammlung von CuSO,, indem die 
_ überschüssigen Cu sich mit den ihnen an Zahl gleichen SO, 
verbinden. Diese Ansammlung von CuSO, repräsentirt zu- 
gleich unsere Ansammlung von neutraler Electrieität, da ja 
die Cu positive, die SO, negative Electricität mit sich führen. 
Der Process fällt offenbar unter den Begriff „Wanderung 
der Ionen.“ Klar ist, dass er einen Diffusionsvorgang ein- 
leitet, der dahin strebt, die überschüssigen CuSO, über die 
ganze Lösung zu vertheilen, und dass der Strom erst wirklich 
stationär wird, wenn dieser Diffusionsvorgang sich mit den 
übrigen Processen in der Flüssigkeit ins Gleichgewicht ge- 
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setzt hat, so dass alle zusammen den chemischen Bestand 
des Electrolyten nicht mehr verändern. 

In Metallen haben wir keine so ganz bestimmte Vor- 
stellung davon, was eine (positive oder negative) Ansammlung 
von neutraler Electricität bedeutet. Es wird aber jedenfalls 
erlaubt sein, nach Analogie der Electrolyte zu schliessen, dass, 
wenn eine solche stattfindet, sie Kräfte auslöst, die der An- 
sammlung entgegenwirken. In der That, wenn sich im Contact 
A/B neutrale Electrieität anhäufen soll, so müssen einzelne 
Molecüle A und B die ihnen zukommenden Theilchen e ver- 
lieren; ihre Anziehungen treten also ins Spiel und suchen 
den natürlichen Zustand des Metalles wieder herzustellen. 
Es entsteht also eine secundäre Strömung, welche neben dem 
eigentlichen Strom J hergeht und die neutrale Electricität 
an ihren natürlichen Platz zurückführt. Mit Rücksicht auf 
die Möglichkeit einer derartigen secundären Strömung können 
wir die Strömung electrischer Masse an irgend einer Stelle 
von A, wie folgt, darstellen: 

Der Strom J führt an der betrachteten Stelle durch den 
Querschnitt von A in der Zeiteinheit: 

die Masse M,J von positiver Electricität von links nach 
rechts, 

die Masse A,J von negativer Electricität von rechts 
nach links. 

Zugleich existirt an derselben Stelle ein secundärer 
Strom von neutraler Electrieität; dieser führt: 

die Masse ö,.J von positiver Electricität von links nach 
rechts, 

und die Masse d,’J von negativer Electricität von links 
nach rechts. 

Der primäre und secundäre Strom zusammen führen also: 

(M, + 6.)J von positiver Electricität von links nach 
rechts, und 

(N.—ö,)J von negativer Electricität von rechts nach links. 

Und wenn nun der Strom in A und B wirklich stationär 
sein soll, so muss sich in jedem der beiden Metalle die unbe- 
kannte Grésse J so regeln, dass: 

M. +. =M+d. 
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a ist; mit anderen Worten: Der Quotient (M + ö)/(N — 0’) muss 
fir alle Metalle desselben Stromkreises constant werden. 
= Die electrischen Quantitäten der electrischen Massen 
 M+ö und N—ö’ können wir kurz mit u und — » bezeichnen; 
dann zerfällt also der Strom J, wenn er wirklich constant 
geworden ist, in den positiven Theilstrom uJ und den nega- 
tiven »J; dabei ist u+»= 1 und u/» für den metallischen 
Stromkreis constant. 
Hat in A die Masse: 
(M. + 6.) J die Wärmeenergie 7, (M.+ö.)J. - 
4 und die Masse: 
(N. — 6.) J die Wärmeenergie 1,’ (N. — 0.) J, 
‚= ist zu setzen: 
(36) Ca = Ta(M, +6.) — ta (Na — Ö.), 
und entsprechend: 
Cp = T, (M, + 02) (N, ). 
5 Denn mit diesen Festsetzungen ist offenbar J(c. — cı) 
der Verlust an lebendiger Kraft, den der Strom J herbei- 
führt, wenn er eine Zeiteinheit lang von A nach B übergeht. 
on Das ist die allgemeinste mögliche Bedeutung der Grösse «. 
Praktisch dürfte sich Gl. (36) bedeutend vereinfachen. Hat 
nämlich 6, einen endlichen Werth, so muss dieser Werth 
nicht blos vom Stoff A, sondern gleichzeitig von allen anderen 
_ Metallen, mit denen A zum Stromkreise verbunden ist, ab- 
u hängen; denn die Grösse ö, hängt ab von der Electricitäts- 
_ anhiufung an beiden Enden von A, und die hängt nicht von 
4A allein, sondern von B und den übrigen Metallen im Kreise 
ab. Es müsste also z. B. das Verhalten der Mittelpartie 
eines Eisendrahts, der mit Kupfer und Zink verbunden ist, 
gegen einen beliebig durchgeleiteten Strom J ein anderes 
er sein, als wenn derselbe Eisendraht mit Gold und Blei ver- 
bunden wäre. Von einem derartigen Unterschied hat noch 
niemand etwas wahrgenommen; demnach ist wahrscheinlich, 
dass die Grössen 3 gleich Null oder wenigstens sehr klein 
sind, mit anderen Worten, dass das Verhältniss m/n von 
Natur für alle Metalle ganz oder sehr nahe den gleichen 
Werth hat. 
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Wahrscheinlich ist also: cob. Fi 


Ca = t,M,—ta Na, 


and zugleich (M,/N.)=(M,/N,) u. s. w. Die Annahme, 
M/N sei für alle Metalle eine ein für alle mal vorausbe- 
stimmte Grösse, ist in zwei Gestalten schon gemacht worden: 
Weber’s Doppelstromhypothese ist die Annahme, dass M 
überall gleich + N (oder m = n) sei; Neumann’s unitarischer 
Strom entsteht, wenn man M/N=0 oder ©, also m= 1 
und n= 0, oder m=0 und n=1 setzt. Ich habe die vor- 
stehende Betrachtung in ihrer weitläufigen Allgemeinheit 
hingestellt, um das Feld für künftige Untersuchungen über 
derartige Annahmen völlig frei zu halten. 


Es mag noch hervorgehoben werden, dass aus der An- 
nahme, c habe für die Metalle im allgemeinen einen merk- 
lichen Werth, keineswegs hervorgeht, dass die Electricität 
im galvanischen Strom ein merkliches Beharrungsvermögen 
zeigen müsse. Denn wenn ein galvanischer Strom durch ein 
Metall geht, so lässt sich die Bewegung der e-Theilchen in 
diesem Metall in zwei Theile zerlegen: der eine Theil ist 
ungeordnete, thermische, der andere ist geordnete, Strömungs- 
bewegung. Die Annahme, c habe merkliche Werthe, besagt 
nun, dass die ungeordneten thermischen Bewegungen der e- 
Theilchen eine merkliche lebendige Kraft besitzen; daraus 
folgt nicht, dass auch die lebendige Kraft der geordneten 
Bewegung von merklicher Grösse ist; im Gegentheil, es 
lässt sich nachweisen, dass das Ohm’sche Gesetz gleichbe- 
deutend ist mit dem Satze: bei allen praktisch herstellbaren 
Stromdichtigkeiten ist die lebendige Kraft der Strömungs- 
bewegung sehr klein gegen die lebendige Kraft der thermi- 
schen Bewegungen, welche die e-Theilchen gleichzeitig aus- 
führen. Die c können also erhebliche Beträge haben, ohne 
dass sich deshalb bei der galvanischen Strömung eine merk- 
liche Trägheit nachweisen liesse. 


Mit der Annahme, c habe einen endlichen Werth, ist 
der Grundgedanke der Kohlrausch’schen Thermoelectrici- 
tätstheorie!) in meine Theorie eingeführt; denn dieser Grund- 
gedanke ist nichts anderes als die Annahme, dass die Elec- 
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trieität in den Metallen Wärmecapacität besitze; für un- 
richtig hielt und halte ich an der K ohlrausch’schen Theorie 
nur die Nebenannahme, dass die Löthstellen in der Thermo- 
kette unthätig seien; diese fällt im Obigen fort. 


$5. Wir kehren nun zu den im Eingang von $ 4 auf- 
gestellten Satz zurück: „Nimmt man an, dass ce für die 
Metalle endliche Werthe besitze, so ist die electromotorische 
Kraft eines Metallcontacts A/B nicht die Potentialditferenz 
Po — sondern die Summe qa + ¢a— 

Wenn wir die Potentialdifferenz y.— gq, kennen, so 
ergibt sich der Werth von c,—c, mit Hülfe von Gl. (36). 


In derselben ist nämlich: 

und wenn der Strom im Contact von A nach B geht, s so 
wird damit: fr 
=J(p. — + Ca — cv), also: 


_ Wenn wir nun die Voraussetzung machen dirften, 
dass der Volta’sche Fundamentalversuch in irgend 
_ einer Form, z. B. in v. Zahn’s bekannten Experimenten, 
die wahre Potentialfunctionsdifferenz der Metalle A 
und B erkennen liesse, und wenn wir die so ermittelte 
_ Niveaudifferenz, die zwischen A und B wirklich besteht, die 
Br Differenz A/ B nennen, so wären folgende Schlüsse 
ziehen: 
»fa— 9» ist in Gl. (37) und in allem, was vorangeht, die- 
u me Potentialfunctionsdifferenz, die wirklich zwischen A 
und B besteht, also die Volta’sche. Damit ist das leidige alte 
Räthsel vom Unterschiede zwischen thermoelectrischer Kräfte- 
functionsdifferenz und Volta’scher Differenz gelöst; es ist 


1) F. Kohlrausch, Pogg. Ann. 156. p. 601. 1875. 
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nachgewiesen, warum die aus dem Peltier’schen Phänomen 
erschlossene Differenz A/B nicht mit der electrometrisch 
bestimmten Volta’schen übereinstimmt; die thermoelectrische 
Differenz A/B ist eben etwas anderes als die Volta’sche, 
diese unterscheidet sich von ihr durch den Subtrahendus c, — c;. 
Dies c,— c, ist aus Gl. (37) zu bestimmen. In Gl. (37) ist 
nun bekanntlich eine Grösse, die gegen pa — fast 
verschwindet, wenigstens bei den besser bekannten Metall- 
paaren, also folgt, dass bei diesen: 
Ca — cy beinahe gleich — (9. — 9ı) 

ist, eine Relation, für die eine rationelle Begründung zu 
finden sein muss.“ 

„Die Werthe von c,—c, sind nach dieser Gleichung im 
allgemeinen recht hoch, und wer sich an die Thomson’sche 
Bedeutung der Bezeichnung „specifische Wärme der Elec- 
trieität“ gewöhnt hat, dem werden sie überraschend hoch 
vorkommen. Darin liegt aber kein Einwurf, sondern eher 
eine Bestätigung der Theorie. Denn, wenn wir mit W. 
Weber die Masse der freien Electricitätstheilchen im Metall 
sehr klein gegen die Masse der ponderablen Molecüle setzen, 
so folgt, dass die lebendige Kraft der ersteren einen grossen 
Bruchtheil von der gesammten Wärmeenergie des Metalles 
ausmacht. Weber selbst lässt, wie bekannt, die lebendige 
Kraft der ponderablen Molecüle gegen die der e-Theilchen 
völlig verschwinden.“ 

„@1.(37) lässt sich ferner in die Wiedemann’sche Strom- 
bildungstheorie vom Jahre 1870) einführen und hebt dann 
die letzte Schwierigkeit, welche in dieser noch enthalten war. 
G. Wiedemann nimmt. B. an, in einem Contact: Kupfer /Zink 
sei vorhanden die electromotorische Kraft Cu|Zn, welche 
dem Volta’schen Potentialunterschied entspricht. Er theilt 
dieselbe nun in zwei Theile, von denen der eine durch Ein- 
klammerung ausgezeichnet wird; der eine heisst (Cu /Zn) und 
ist unwirksam, der andere ist Cu/Zn und ist wirksam. 
Mir scheint nun, dass eine „electromotorische Kraft, die vor- 
handen ist und doch nicht wirkt“, ein Begriff oder wenigstens 


1) G. Wiedemann, Electricitaét 1. p- 255. 1882. 
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ein Ausdruck ist, der mit sich selbst im Widerspruch 


+ Sagt man dagegen: Im Contact Kupfer-Zink ist vor- 


und die Summe beider ist: 


handen: 


1) die Potentialdifferenz Cu]Zn oder pc. — 


2) die thermische Energiedifferenz — (Cu/Zn) oder 


— Pan) + (Cou — Can) = Cu|Zn — (Cu / Zn) 


= Cu/Zn, 
Man sieht auch leicht, dass die ce nothwendig eine Spannungs- 


_ reihe besitzen, welche alle existirenden Körper, auch die 


Electrolyte, umfasst; denn, wie auch die Wärmeenergie der 
. di Electricität in Electrolyten beschaffen sein mag, klar ist, 


dass ¢ an irgend einer Stelle s, des Stromes s nur abhängt 


von dem Zustand, der in s, herrscht, also, wenn die Marken 


u 1, 2, 3 drei verschiedene Stoffe des Stromes bezeichnen, so 


u ist immer: 


— + (Cy — Cy) = (¢, — 


Das ist aber die Eigenschaft, welche die eingeklammerten 


Grössen (Zn/Cu) u. s. w. der Wiedemann’schen Theorie 


haben müssen; es steht also nichts im Wege, dass wir: 

Cou — tu = — (Cu/Zn), 
setzen und damit die Theorie der hydroelectrischen Kette 
auf einen gemeinsamen Gesichtspunkt mit der Theorie der 


_ Thermokette bringen.“ 


„Hr. Wiedemann motivirt die „Unwirksamkeit der ein- 
 geklammerten Differenzen“ mit dem v. Helmholtz’schen 
Satz, dass die Metalle als Ganzes die eine oder die andere 
Electrieitätsart vorwiegend anziehen. Sobald man der Elec- 
trieität in Metallen lebendige Kraft zuschreibt, deutet sich 


dies so: Das Electricititsquantum Q gehe von A zu B über, 


und @ bestehe aus discreten Theilchen +e. Im Körper A 
ist nun ein Theil der e von den ponderablen Molecülen A 


festgelegt, sodass sie an diesen Molecülen haften und nur 


die verhältnissmässig unbedeutenden Bewegungen der letzteren 

mitmachen; ein anderer Theil bewegt sich planetarisch 

— den ponderablen Molecilen umher. In In der Fest- 
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legung gewisser e äussert sich eben die specifische Anziehung 
des Metalls A gegen diese e-Theilchen. Geht nun Q von A 
nach B hinüber, so werden im allgemeinen gewisse e, die in 
A frei waren, in B festgelegt sein, oder umgekehrt, und zu- 
gleich wird das Virial der freien e in B möglicher Weise 
ein anderes sein, als in A. Daraus ergibt sich, dass die 
actuelle thermische Energie des Quantums Q im allgemeinen 
verändert wird, wenn Q von A zu B übergeht; dieser Aende- 
rung entspricht die Arbeit Q(c„— c,). Diese Arbeit wird 
so ist die Theorie von jedem inneren Widerspruch befreit. 
von den Kräften geleistet, welche die Festlegung ausführen. 
Die Grössen J(c„— c,) der Stromtheorie sind also in der 
That Arbeiten derjenigen specifischen Anziehungskräfte, mit 
welchen die Metalle auf die Electricitäten wirken.“ 

Die vorstehenden Schlüsse können aber zur Zeit nicht 
mit Sicherheit verwendet werden, weil, wie ein Blick auf die 
Geschichte des Volta’schen Versuchs zeigt, die Voraus- 
setzung nicht erfüllt ist, dass wir den wahren Werth der 
Potentialdifferenz 9. — für irgend ein Metallpaar mit 
Sicherheit kennen.!) Der in Anführungszeichen gesetzte 
Passus besitzt also nur bedingte Giltigkeit; unter „wahrer 
Potentialdifferenz A/B ist wahrscheinlich etwas anderes zu 
verstehen, als die unsichere Grösse, die wir heutzutage Volta’ - 
sche Differenz nennen. Wenn jene wahre Potentialdifferenz 
einmal fest bestimmt ist, dann werden auch die obigen 


Schlüsse festere Gestalt gewinnen. 
ivy wife nie _olsia 


X. Ueber ein auf die Contacttheorie bezügliches 
Experiment Esner’s; 
von W. von Uljanin. 


Im Jahre 1882 ist die Beschreibung eines Versuches 
von Exner?) erschienen, durch welchen er besser als durch 
alle vorhergehenden, die Unhaltbarkeit der Contacttheorie 


ie Vel. insbesondere Brown, Nat. 35. p. 142. 1886. 
2) F. Exner, Wien. Ber. 86, p. 551. 1882. 
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Uljanin. 


beweisen zu können glaubt. Die Contacttheorie nimmt an, 


dass ein Metall durch eine Gas- oder Wasserleitung zur 
Erde abgeleitet auf einem bestimmten, ihm eigenen Poten- 
tiale sich befinde (Exner nennt dasselbe das „natürliche“ 
Potential des Metalles), also auch eine seiner Capacitit pro- 
portionale Ladung habe. Wenn man nun das Metall, nach- 
dem es zur Erde abgeleitet war, isolirt und dann seine Capa- 


_ eität ändert, so ändert sich auch dessen Potential; diese 
Aenderung lässt sich am Electrometer erkennen. — Exner 


nahm zunächst ein Stanniolblatt und änderte dessen Capa- 
cität dadurch, dass er dasselbe zusammenrollite. Er konnte 


aber keine Aenderung des Potentials wahrnehmen. Um auch 


andere Metalle untersuchen zu können, welche sich nicht 
ohne Reibung aufrollen lassen, verfuhr er folgendermassen. 
Eine Metallplatte war mit der Erde verbunden und mit 
einem Gehäuse aus demselben Metalle umgeben, das eben- 
falls zur Erde abgeleitet war. Isolirt man die Metallplatte 
und verbindet sie mit dem Electrometer, so muss das Elec- 
trometer in Ruhe bleiben, sobald man aber das Gehäuse 
entfernt, muss infolge der Aenderung der Capacitit der 


 Metallplatte ein Ausschlag entstehen. Hr. Exner machte 
diesen Versuch mit Stanniol und mit Kupfer. Das Gehäuse 
war 45 cm hoch und 20 cm breit und tief. Das Electro- 


meter (Mascart’sches) blieb vollständig ruhig. Daraus 
schliesst Hr. Exner, dass ein zur Erde abgeleitetes 
Metall keine Ladung habe, und somit die Contacttheorie 
falsch sei. 

Dies wäre auch der Fall, wenn es sich wirklich so ver- 
hielte, wie Hr. Exner angibt. Jedenfalls ist sein Resultat 
so auffallend, dass ich auf Anrathen des Hrn. Prof. Kundt 
es unternahm, dieselben Versuche zu wiederholen. 

Ich benutzte vorerst eine kleine, runde Messingplatte 
von 19 cm Durchmesser, umgeben von einem aus zwei Hälf- 
ten bestehenden Messinggehäuse. Beide waren durch ange- 
löthete Drähte mit der Gasleitung verbunden; durch eine 


Wippe liess sich die Messingplatte von der Erde abtrennen 


und mit einem Thomson’schen Quadrantelectrometer ver- 
binden. Beim Umlegen der Wippe blieb das Electrometer 
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ruhig, sobald aber das Gehäuse entfernt wurde, gab das 
Electrometer 6—7 Scalentheile Ausschlag. Wurde umge- 
kehrt die Metallplatte ohne das Gehäuse von der Erde ab- 
getrennt, mit dem Electrometer verbunden und dann mit dem 
Gehäuse umgeben, so trat ein Ausschlag nach der entgegen- 
gesetzten Seite ein. 

Um grössere, gut messbare Ausschläge zu bekommen, 
benutzte ich einen Zinkcylinder von 58 cm Höhe und 36cm 
Durchmesser, über den ein zweiter, etwas grösserer Cylinder 
von demselben Metalle gestülpt werden konnte; derselbe 
hatte eine Höhe von 62cm und einen Durchmesser von 
40 cm, sodass zwischen beiden Cylindern überall ein Abstand 
von 2cm war. Der äussere Cylinder hing an einer Schnur, 
die über zwei Rollen ging, und konnte über den inneren 
herunter gelassen und. hinauf gezogen werden, der innere 
stand isolirt auf Schellackfüssen. Bei dieser Anordnung be- 
kam ich beim Aufdecken des inneren Cylinders einen Aus- 
schlag von 40-60 Scalentheilen, beim Zudecken einen sol- 
chen von nur 10—15. 

Es lässt sich auch leicht einsehen, dass nach der Con- 
tacttheorie in der ‘That der Ausschlag im ersten Falle 
grösser sein muss, als im zweiten, 

I. Es sei, wenn erstens der innere Cylinder und die 
Quadranten mit der Erde verbunden sind: 


Pot. d, Umgebung, 
sah welche von Ein- 


| Ganze Ladung 
Cap. Ladung auf d. Cylinder 


Pot. 
22 | | u. d. Electrom. 
Innerer | 
Quadrante des’ 


Ferner ist, wenn zweitens der innere Cylinder und die 
Quadranten isolirt miteinander verbunden sind und der 
äussere Cylinder entfernt ist: 

1) Potential des mit der Erde verbundenen äusseren Cylinders aus 
dem gleichen Metalle wie der innere. 

2) Potential der Electrometernadel. 

3) Potential der die Quadranten umgebenden Theile des Electro- 


meters. 
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Pot. der 


Umgebung Pot. Cap. Ladung Ganze Ladung 


Innerer V') w+P-p C' («+P-p-V)C 


_Cylinder 


Nun ist aber vor und nach dem Entfernen des äusseren 
_ (Cylinders die ganze Ladung (auf dem inneren Cylinder und 
den Quadranten) dieselbe; man hat demnach die Gleichung: 
(«+ P—p—V)C'+ (x — au — Bv)c = (p— au— Av) ec, 
daraus das Potential der Quadranten, nachdem das Gehiuse 


entfernt worden: 
C + c 


und die Potentialdifferenz zwischen den zwei Quadranten- 
paaren, welcher der Ausschlag proportional ist, beträgt: 
(I) p-ı= (P— V). 


II. Bei dem umgekehrten Verfahren, wenn der innere 


Cylinder ohne Gehäuse, nachdem er zur Erde abgeleitet war, 
isolirt mit dem Electrometer verbunden und dann erst mit 
dem Gehäuse umgeben wird, hat man bei gleicher Bezeich- 
nung wie vorhin, erstens wenn der innere Cylinder ohne 
Gehäuse und die Quadranten mit der Erde verbunden sind, 
und zweitens wenn der innere Cylinder isolirt mit den 
Quadranten verbunden und mit dem äusseren bedeckt ist: 


+(y—au— Boje 


Pot. _Cap.| Ladung Ganze Ladung 
Cy- V P (P-V)c 
linder 
Quadra’.ten u,® p e \(p—au—fovie 
a linder (y—p)C 


Innerer Cy- P y+P-p C (y—p)C 
Quadranten ce (y—au—fov)e 


und man hat auch jetzt die Gleichung: 
(P—V)C'+ (p— au — Bv)ce = (y— p)C+ (y — au — Bo)e, 
daraus: 


5 Br Mittleres Potential der umgebenden Wände, Boden etc. 


und d 
(1) 
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s C+e 
und die Potentialdifferenz ist: 


Da nun C>C’ ist, d.h. die Capacität des Cylinders grösser 
ist, wenn er vom Gehäuse umgeben, als wenn dasselbe ent- 
fernt ist, so ist (p—z)> (p—y), und der Ausschlag muss im 
ersten Falle grösser sein, als im zweiten. 

Die Ausschläge waren zu verschiedenen Zeiten ihrer 
Grösse nach verschieden, weil das Potential beider Cylinder 
infolge der Aenderung ihrer Oberflächen, sowie dasjenige 
der umgebenden Wände sich änderte. Ausschläge waren 
aber immer vorhanden, und zwar beim Heraufziehen des 
Gehäuses immer entgegengesetzten Sinnes als beim Hin- 
unterlassen desselben. Sogar mit der oben erwähnten kleinen 
Messingplatte waren die Ausschläge ganz deutlich zu erkennen. 

Und so scheint mir dieser Versuch nicht nur keinen 
Beweis gegen die Contacttheorie, sondern sogar einen sehr 
schönen für die Richtigkeit derselben zu liefern. 


Ferner versuchte ich, auf diese Weise die Potentialdiff- 
ferenz Zn|Cu zu messen. Dazu stellte ich um den Zink- 
cylinder und das Zinkgehäuse einen grossen kupfernen Cylin- 
der von 1m 30cm Höhe und 64 cm Durchmesser isolirt auf. 
Derselbe wurde derart mit der Erde verbunden, dass es 
möglich war, einen beliebigen Bruchtheil eines Daniell- 
elementes dazwischen einzuschalten. Dieser Bruchtheil wurde 
so gewählt, dass beim Heraufziehen des Zinkgehäuses kein 
Ausschlag am Electrometer stattfand; dann war der Kupfer- 
cylinder auf das Potential des Zinks gebracht, und der an- 
gewandte Bruchtheil des Daniellelementes ist gleich der 
Potentialdifferenz Zn|Cu. Die so erhaltenen Werthe wur- 
den aber alle viel zu klein, ungefähr gleich 0,4 Daniell, 
offenbar weil die Metalle an ihrer Oberfläche mit einer 
ziemlich starken Oxydschicht bedeckt waren. Nachdem der 
Kupfercylinder mit verdünnter Säure abgerieben worden war, 
änderte sich der Werth Zn|Cu, und zwar wurde er noch 
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kleiner. Es ist wahrscheinlich, dass man mit kleineren Ober- 
flächen, welche sich leichter blank erhalten lassen, nacl 
dieser Methode brauchbare Resultate erzielen kann. 


MW. Uljanin. 


Da inzwischen eine Arbeit von Hallwachs!) erschieneı 

| ist, in welcher er eine Methode zur Bestimmung der Con 
. tactpotentialdifferenz ohne Condensator angibt, welche sicher 
lich die eben hier besprochene an Genauigkeit übertrifft, d 


' sie nur kleine metallische Oberflächen verlangt, wird di 
{ Fortsetzung dieser Versuche wohl überflüssig sein. 
. Phys. Inst. der Univ. Strassburg, Juli 1886. 3 


XI. Nachtrag zu der Abhandlung über 
»Gefrierpunkt und Dampfspannung‘‘?); 
von Robert von Helmholtz. 


Während des Druckes obigen Aufsatzes haben die 
Herren Ramsay und Young im Januarheft der „Phy 
 sieal Society of London“ eine Entgegnung auf die Fi 
} seher’sche Arbeit erscheinen lassen. In derselben werde 
fe ebenfalls die sich aus letzterer fir das Benzol ergebende 
Folgerungen bezweifelt, und ihre Unrichtigkeit theils dure 
Berechnung anderer Interpolationsformeln, theils durch neu 
Versuche direct bewiesen, sodass meine am Schluss des Al 
schnitts III ausgesprochene Vermuthung wörtlich bestätig 
wird. — In demselben Aufsatze wenden die Herren Ramsa 
und Young abermals ihre falsche theoretische Formel zı 
Berechnung der Dampfspannung der festen Substanz a 
sind sich aber dieses mal der Ungenauigkeit ihrer Vorau 
setzungen bewusst, schliessen also: „Still, for some degree 
below the melting-point, the error involved in these assum 
tions is probably not very great.“ Wie gross er ist, glaul 
ich genügend gezeigt zu haben. 
Berlin, den 21. Februar 1887. alle 
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Verlag von Friedrich Vieweg & Sohn in Braunschweig. 
(Zu beziehen durch jede Buchhandlung.) 
Soeben erschien: 

Vorträge 

über die 


Entwicklungsgeschichte 
der Chemie 


in den letzten hundert Jahren von 
Dr. A. Ladenburg. 
0, Professor der Chemie an der Universität Kie) 
Zweite verbesserte und vermehrte Auflage. 
gr. 8. geh. Preis 6 Mark. 


Das neueste (4.) Heft des 


3 Journal für prakt. Chemie, herausgeg. von E. v. Meyer 
3 (Leipzig, J. A. Barth) 
enthält folgende Original-Abhandlungen: 


Th. Thomsen: Untersuchungen über Gleichgewichtsverhältnisse in 

wässrigen Lösungen: ILI. Einwirkung von Natron auf einige nor- 

male Natriumsalze. 

Od. T. Christensen: Beiträge zur Chemie des Mangans und des Fluors 

J. W. Brühl: Kritik der Grundlagen und Resultate der sogenannten 
Theorie der Bildungswärme organischer Körper. 

W. Hentschel: Darstellung von Aconitsäure. 


A. Michael: Zur Kenntniss der Einwirkung des Fünffach-Chlorphosphors 
auf Acetanilid. 


Vorläufige Anzeige. 


Unterzeichnete Verlagsbuchhandlung erlaubt sich hierdurch mit- 
zutheilen, dass ein EEE. 


Gesammt-Register 


zur 

Poggendorff’schen Folge der Annalen der Physik 
(Band 1—160; 1—8. Ergänzungsband und Jubelband) 

wie es zur see Benutzung dieser langen, die Jahre 1824—76 


umfassenden Reihe von Bänden unentbehrlich ist und bereits von 
vielen Seiten begehrt wurde, sich in Vorbereitung befindet und 
wahrscheinlich schon im Herbst laufenden Jahres zur Ausgabe ge- 
langen wird. 

Das Nähere darüber, sowie über ein, die Bände 1—29 der 
Neuen (Wiedemann’schen) Folge (1877—86) umfassendes Register 
wird baldmöglichst mitgetbeilt werden. 


Leipzig. Joh. Ambr. Barth. 
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